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Resumo em Portugueˆs
Nesse estudo matrizes v´ıtreas baseadas em o´xidos, dopadas com ı´ons de terras raras e/ou
pontos quaˆnticos de sais de chumbo, foram sintetizadas pelo tradicional me´todo de fusa˜o
e investigadas por medidas experimentais.
A matriz v´ıtrea LBA foi sintetizada e dopada com ı´ons de Nd3+. Os paraˆmetros
espectrosco´picos correspondentes foram obtidos pela teoria de Judd-Ofelt (JO) utilizando
o me´todo dos mı´nimos quadrados. Ale´m disso, essa mesma matriz com 2% de Nd2O3
(concentrac¸a˜o fixa) foi co-dopada com diferentes concentrac¸o˜es de TiO2, sendo esse um
agente de variac¸a˜o do campo cristalino. Os paraˆmetros espectrosco´picos foram investiga-
dos utilizando Infereˆncia Bayesiana. Uma abordagem inovadora que na˜o e´ apresentada
na literatura.
A matriz SNABP foi sintetizada com dopagem de ı´ons de Yb3+ e/ou pontos
quaˆnticos de sais de chumbo e investigada. Essas amostras foram avaliadas quanto a`
possibilidade de desenvolvimento de dispositivos refrigeradores o´pticos de estado so´lido.
Sendo essa a segunda inovac¸a˜o apresentada nessa tese.
As amostras foram caracterizadas experimentalmente por medidas de densidade,
ı´ndice de refrac¸a˜o, absorc¸a˜o o´ptica, fotoluminesceˆncia, ana´lise te´rmica diferencial e micro
espectroscopia Raman. Os paraˆmetros de intensidade de JO, Ωλ, para amostras dopa-
das com Nd3+ e/ou co-dopadas com TiO2, se mostraram sens´ıveis a`s variac¸o˜es do campo
cristalino, sugerindo que ı´ons de TR podem atuar como sondas estruturais. As amostras
dopadas com Yb3+ apresentaram cauda de refrigerac¸a˜o significativa, em torno de 1007
nm, revelando-se promissoras para aplicac¸a˜o em refrigerac¸a˜o o´ptica. Nanocristais de PbS
foram sintetizados com sucesso e apresentaram propriedades de confinamento quaˆntico,
com o deslocamento da emissa˜o para maiores comprimentos de onda em func¸a˜o do au-
mento do tamanho.
Foi observado deslocamento Stokes relativamente grande (∼140 nm), que pode
comprometer a refrigerac¸a˜o o´ptica em PQs de PbS em espec´ıfico. Contudo, a co-dopagem
(PQs + Yb3+), mostrou-se interessante, uma vez que essas amostras apresentaram pro-
cesso de transfereˆncia de energia (PQs → Yb3+) podendo potencializar a refrigerac¸a˜o
o´ptica com ı´ons de Yb3+ como centros refrigeradores.
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Resumo en Esperanto
En cˆi tiu studo glasojn matricojn bazitaj en oksidoj estis sintezita per tradicia metodo
de fandado kaj enketita per eksperimentaj mezuroj, dopita kun rara tero jonoj kaj/au˘
kvantumaj punktoj el plumbo saloj.
La LBA glason matrico estis sintezita dopita kun Nd3+ jonoj. El optika parametroj
estis akiritaj de teorio Judd-Ofelt (JO) uzante la metodo de kvadrataj minimumoj. Plue,
la sama glaso matrico kun 2% de Nd2O3 (konstanta koncentrigˆo) estis ko-dopita kun
malsamaj koncentrigˆoj de TiO2, kaj cˆi farante sˆangˆon agento kristalo kampo. Optika
parametroj estis enketitaj uzante konkludaj el Bayes kiel nova alproksimigˆo. Noviga
alproksimigˆo kiu ne prezentis en la literaturo.
La glason matrico SNABP estis sintezita dopita kun Yb3+ jonoj kaj/au˘ kvantumaj
punktoj de plumbo saloj kaj enketis. Tiuj provaˆoj estis taksitaj kiam la eblon de disvolvi
optikaj aparatoj de solida stato refrigeradores. Cˆi esti alia novigado prezentis en cˆi tiu
tezo
La provaˆoj estis karakterizitaj per eksperimentaj mezuroj kiel de denseco, re-
frakta indico, optika sorbado, spektro luminesko, diferenciala termika analitiko kaj mikro
Raman spektroskopio. La JO intenseco parametroj, Ωλ, por provaˆoj dopita kun Nd
3+
kaj/au˘ ko-dopita kun TiO2, estis sentema al varioj de la kristala kampo, sugestante ke
TR jonoj povas agi kiel strukturaj enketoj. La provaˆoj dopita kun Yb3+ montris signifan
malvarmigon vosto, cˆirkau˘ 1007 nm sugestante promesplena por optika malvarmigo. PbS
nanokristaloj estis sintezita sukcese kaj montris kvantuma enfermo propraˆoj kiel la ofseto
de la emisio´n por longaj ondolongoj depende lia grandeco.
Relative grandaj Stokes sˆangˆon estis observita (∼140 nm) kiu povas kompromisi
la optika malvarmigo en PQs el PbS en aparta. Tamen, la ko-dopaje, PQs + Yb3+,
montrigˆis interesa, cˆar tiuj provaˆoj montris energion translokiga procezo PQs → Yb3+
povas plibonigi la optika malvarmigo kun Yb3+ jonojn kiel fridujoj centroj.
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Abstract in English
In this study, oxide-based vitreous matrices were synthesized and investigated by the
traditional fusion method and investigated by experimental measures, doped with rare
earth ions (TR) and/or quantum dots (PQs) of lead salts.
The LBA vitreous matrix was synthesized and doped with Nd3+ ions.The spec-
troscopic parameters were obtained by Judd-Ofelt (JO) theory using the least squares
method. The LBA matrix doped with 2% Nd2O3 (fixed concentration) was co-doped
with different TiO2 content, which is a variant of the crystalline field. The spectroscopic
parameters were investigated using Bayesian inference as a new approach. An innovative
approach that is not presented in the literature.
The SNABP glass matrix was synthesized with Yb3+ ion and/or quantum dots of
lead salts doping and investigated. These samples were evaluated for exploring the deve-
lopment of solid state optical refrigeration devices. This is another innovation presented
in this thesis.
The samples were experimentally characterized by mass density, refractive index,
optical absorption, photoluminescence, differential thermal analysis and micro Raman
spectroscopy measurements. The JO intensity parameters (Ωλ) for samples doped with
Nd3+ and/or co-doped with TiO2, were sensitive to variations of the crystalline field,
suggesting that TR ions could act as structural probes. Samples doped with Yb3+ showed
significant refrigeration tail, around 1007 nm, suggesting promising application in optical
refrigeration. Nanocrystals of PbS were successfully synthesized and presented quantum
confinement properties as the emission shift for longer wavelengths as the size increases.
A relatively large Stokes shift (∼140 nm) was observed that could compromise
optical cooling in PQs of PbS. However, the co-doping, QDs + Yb3+, proved to be of
interest, once these samples showed energy transfer process (QDs → Yb3+) which could
enhance optical refrigeration with Yb3+ ions as cooling centers.
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O Vidro e´ um material recicla´vel, transparente na regia˜o do vis´ıvel, r´ıgido quando a`
temperatura ambiente e malea´vel quando aquecido tornando-se molda´vel. Ademais, o vi-
dro e´ impermea´vel, isolante ele´trico e inerte, apresentando alta durabilidade e produzido
com recursos abundantes na natureza [2]. Os vidros possuem estequiometria aberta1,
caracter´ıstica essa que permite ajustar as propriedades f´ısico-qu´ımicas do material a`s
aplicac¸o˜es tecnolo´gicas de interesse. O vidro e´ um material isotro´pico, macroscopica-
mente, que apresenta as mesmas propriedades f´ısicas em todas as direc¸o˜es. Esse material
de amplas possibilidades e´ raramente produzido por s´ıntese natural, mas tem sido mani-
pulado e investigado desde antes de Cristo [2].
Sistemas v´ıtreos teˆm sido usados como matrizes hospedeiras de ı´ons de terras raras
(TR) e de pontos quaˆnticos (PQs) semicondutores. Esses podem produzir propriedades
espectrosco´picas altamente atraentes, tanto em aspectos fundamentais como para a apli-
cabilidade tecnolo´gica. I´ons de TR podem ser facilmente incorporados em va´rias matrizes
v´ıtreas, tais como vidros fosfatos, germanatos, vanadatos e boratos, que permitem que suas
propriedades o´pticas u´nicas sejam extensivamente investigadas. Por outro lado, cristais
em nanoescala apresentam propriedades u´nicas e muitas vezes surpreendentes, causadas
por efeitos de reduc¸a˜o de tamanho previstos pela mecaˆnica quaˆntica [13,14].
Sistemas v´ıtreos dopados podem ser utilizados como conversores de energia solar,
lasers, refrigeradores o´pticos de estado so´lidos, fibras o´pticas e outros diversos tipos de
guias de ondas, uma vez alcanc¸ado o melhoramento qu´ımico e a estabilidade te´rmica e
mecaˆnica que sa˜o adequados e necessa´rios para a fabricac¸a˜o de dispositivos o´pticos [15–18].
A refrigerac¸a˜o o´ptica de so´lidos (ROS), em particular, e´ baseada na emissa˜o anti-
1Entenda estequiometria aberta como mistura na˜o estequiome´trica, ou seja, as quantidades de cada
reagente na˜o obedecem proporc¸o˜es definidas.
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Stokes. Essa possibilidade foi proposta em 1929 por Pringsheim e enfrentou muito ceti-
cismo no in´ıcio do seu entendimento2 [19].
Poucos grupos teˆm se dedicado a essa a´rea de pesquisa. Principalmente devido
a` dificuldade de obter amostras com pureza adequada e a estrutura de caracterizac¸a˜o
necessa´ria. Durante esses quatro anos de doutorado encontramos dois grupos principais;
i) o grupo coordenado pelo Prof. Richard Epstein (epstein@lanl.gov), Los Alamos Nati-
onal Laboratory, The University of New Mexico, Los Alamos, New Mexico, USA, o que
e´ pioneiro em medidas experimentais nesse assunto, ii) o grupo coordenado pelo Prof.
Raman Kashyap (raman.kashyap@polymtl.ca), Canada Research Chair in Future Photo-
nics Systems, Polytechnique Montre´al, Montre´al, Quebec, Canada´, do qual faz parte o
brasileiro Prof. Elton Soares de Lima Filho, que agradec¸o pela disponibilidade em res-
ponder algumas dezenas de perguntas. No Brasil, pelo que nos consta, temos um trabalho
dos Professores Paulo C. Morais (orientador) e Noelio O. Dantas (co-orientador) em co-
laborac¸a˜o com o Prof. Raman Kashyap [20] e outro do Prof. Junior Silva Reis (UEMS)
e colaboradores fruto da pesquisa de doutorado dele [21]. Sendo assim, essa e´ apenas a
segunda tese no Brasil a abordar esse assunto.
Deixando as bases teo´ricas da refrigerac¸a˜o o´ptica para um momento oportuno
(Sec¸a˜o 2.4), percebe-se as amplas possibilidades para sistemas v´ıtreos. Desde aplicac¸o˜es
popularizadas como janelas de casas e carros, espelhos, portas e o´culos, ate´ aplicac¸o˜es
mais sofisticadas como materiais dopados com ı´ons de TR para meios ativos usado na
fabricac¸a˜o de Lasers e Dispositivos Refrigeradores O´pticos de Estado so´lido (DROES). Os
DROES possuem uma larga gama de possibilidades, sa˜o aplica´veis de sate´lites a aparelhos
de tamanho reduzido, onde a auseˆncia de vibrac¸o˜es mecaˆnicas, de partes mo´veis e tempo
de vida de operac¸a˜o relativamente longo sa˜o importantes [22].




Sintetizar e investigar matrizes v´ıtreas (MV) dopadas com ı´ons de terras raras
(TR) e/ou pontos quaˆnticos (PQs) de sais de chumbo.
1.1.2 Objetivos Espec´ıficos
Apresentam-se a seguir os objetivos espec´ıficos para que se cumpra o objetivo geral
citado:
i) Sintetizar os sistemas: 1◦) MV + TR, 2◦) MV + PQs e 3◦) MV + TR + PQs;
ii) Submeter as amostras sintetizadas a tratamentos te´rmicos para crescimento de pontos
quaˆntico, quando for o caso;
iii) Realizar medidas experimentais a fim de comprovar a incorporac¸a˜o dos ı´ons de TR, a
cine´tica de crescimento dos PQs e o comprimento de onda me´dio da emissa˜o, dentre
outros detalhes;
iv) Analisar os resultados obtidos por aplicac¸a˜o dos ca´lculos de Judd–Ofelt (JO) [11,12],
estudar a aplicabilidade desses sistemas e divulgar os resultados junto a` comunidade
cient´ıfica.
1.2 Estrutura de Apresentac¸a˜o da Tese
No cap´ıtulo Cap´ıtulo 2 sa˜o abordados modelos teo´ricos necessa´rios para ana´lise
e discussa˜o dos resultados apresentados no Cap´ıtulo 4, sendo este estruturado em forma
de artigos, publicados ou em fase de avaliac¸a˜o. Por esse motivo as introduc¸o˜es de cada
sec¸a˜o de resultados podem parecerem repetitivas, no entanto necessa´ria.
No Cap´ıtulo 3 sa˜o apresentadas as matrizes v´ıtreas utilizadas, o me´todo de
s´ıntese, a metodologia de prepraro, bem como as te´cnicas de caracterizac¸o˜es utilizadas
para estudo das propriedades f´ısicas das amostras.
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No Cap´ıtulo 5 sa˜o apresentadas as considerac¸o˜es finais; concluso˜es gerais, traba-
lhos futuros e financiamento. Por fim, no Apeˆndice e´ revisado as principais caracteristi-
cas dos ı´ons de terras raras, os co´digos fonte do ca´lculo de mı´nimos quadrados e Infereˆncia





2.1.1 Definic¸a˜o de Vidro
Existem va´rias definic¸o˜es para vidros. Do ponto de vista operacional, um vidro
e´ um so´lido que pode ser obtido congelando um l´ıquido ra´pido suficiente para que na˜o
ocorra cristalizac¸a˜o; estruturalmente, um vidro consiste num so´lido na˜o-cristalino. A
primeira definic¸a˜o, ale´m de na˜o ser sempre verdadeira, na˜o ajuda muito quando a origem
da amostra preparada for desconhecida. Ja´ a segunda, aparentemente simples, e´ geral
demais, pois todo vidro e´ um so´lido na˜o-cristalino, mas nem todo so´lido na˜o-cristalino e´
um vidro; por exemplo, o estado gel. Segundo J. Zarzycki [2]: “um vidro e´ um so´lido
na˜o-cristalino que exibe o fenoˆmeno de transic¸a˜o v´ıtrea.”
Os vidros sa˜o caracterizados na˜o so´ pela auseˆncia de cristalinidade, mas, sobretudo,
por passarem progressivamente a um estado cada vez mais fluido a` medida que ocorre
aumento da temperatura. No decorrer dessa mudanc¸a ocorre uma modificac¸a˜o de propri-
edades denominada transic¸a˜o v´ıtrea. Diante disso, na˜o importa a forma de obtenc¸a˜o do
estado v´ıtreo, pore´m, deve-se enfatizar a transic¸a˜o v´ıtrea.
Os vidros podem ser peoduzidos naturalmente em situac¸o˜es muito espec´ıficas, como
em ambientes vulcaˆnicos, contudo a s´ıntese artificial permite maior diversidade. Como os
Vidros O´xidos e Fluoretos, dentre outros.
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2.1.2 Vidros O´xidos
Os vidros formados a partir de uma composic¸a˜o de partida majoritariamente de
o´xidos inorgaˆnicos recebem a denominac¸a˜o de Vidros O´xidos. V. M. Goldschmidt [23], na
tentativa de estabelecer as condic¸o˜es de vitrificac¸a˜o para o´xidos simples, sugeriu a fo´rmula
estequiome´trica AmOn (Fig. 2.1), em que A representa o ca´tion e O representa o oxigeˆnio,
sugeriu que o crite´rio poderia ser a raza˜o entre os raios ioˆnicos . Para o´xidos formadores
de vidro a raza˜o deve estar entre 0,2 e 0,4. Contudo, todos os o´xidos formadores de
vidros obedecem a esse crite´rio, mas existem va´rios o´xidos que possuem baixa habilidade
de vitrificar, que tambe´m obedecem o crite´rio, representando falta de generalidade da
regra [24].
Ainda na Figura 2.1 pode-se visualizar uma representac¸a˜o esquema´tica das estru-
turas cristalina e v´ıtrea para uma mesma composic¸a˜o. Observe que, apesar da perda da
periodicidade de longo alcance, os ı´ons permanecem com a mesma coordenac¸a˜o.
Figura 2.1: Representac¸a˜o bidimensional: a) do arranjo cristalino sime´trico e perio´dico
de um cristal hipote´tico A2O3, b) representac¸a˜o da rede do vidro do mesmo composto, na
qual fica caracterizada a auseˆncia de simetria e periodicidade. Na figura os ı´ons maiores
em azul e os menores em cinza, representam os a´tomos de oxigeˆnio (O) e os ca´tions (A),
respectivamente ( figura adaptada de [1]).
W. H. Zachariasen [1], sugeriu que substaˆncias vitrifica´veis sa˜o aquelas que po-
dem formar redes tridimensionais estendidas sem periodicidade, com uma quantidade de
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energia contida na estrutura compara´vel a`quela da rede cristalina correspondente. Sur-
gindo assim a noc¸a˜o de aleatoriedade estrutural e foram idealizadas novas regras para a
formac¸a˜o de vidros, de acordo com as quais um vidro o´xido sera´ formado.
if the oxide is to form a glass with energy comparable to that of the crystalline
form. These simple rules are: (1) an oxygen atom is linked to not more than
two atoms A; (2) the number of oxygen atoms surrounding atoms A must be
small; (3) the oxygen polyhedra share corners with each other, not edges or
faces. If we further require the network to be three-dimensional, (4) at least
three corners in each oxygen polyhedron must be shared. (ZACHARIASEN,
1932, p. 3846).
Em traduc¸a˜o livre, tem-se:
1. se os a´tomos de oxigeˆnio estiverem ligados a na˜o mais do que dois ca´tions A (a´tomo
A na Fig. 2.1);
2. se o nu´mero de a´tomos de oxigeˆnio ao redor dos ca´tions A for pequeno;
3. se os a´tomos de oxigeˆnio dos poliedros compartilharem ve´rtices uns com os outros
e na˜o arestas ou faces.
4. se pelo menos treˆs ve´rtices em cada poliedro de oxigeˆnio for compartilhado.
Esse modelo e´ conhecido como modelo de rede aleato´ria e cuminou na classificac¸a˜o
dos ca´tions como formadores de rede (por exemplo: B, Si, Ge, P), modificadores de
rede (como Pb, ı´ons alcalinos e de terras-raras) e intermedia´rios (entre eles Al, Ti, Zr e
Be) [24]. Em seguida, no mesmo trabalho, W. H. Zachariasen [1], dedicou-se ao problema
da formac¸a˜o de vidros o´xidos mais complexos, obtidos pela adic¸a˜o de va´rios o´xidos, por
exemplo os sistemas terna´rio e quina´rio utilizados nessa tese, LBA : LiO2-B2O3-Al2O3 e
SNABP: SiO2-Na2O-Al2O3-B2O3-PbO. Ele modificou levemente as regras de formac¸a˜o,
sugerindo que para formar um vidro o´xido complexo e´ necessa´rio que:
An oxide glass may be formed (1) if the sample contains a high percentage of
cations which are surrounded by oxygen tetrahedra or by oxygen triangles; (2)
if these tetrahedra or triangles share only corners with each other and; (3) if
some oxygen atoms are linked to only two such cations and do not form further
bonds with any other cations [1].
Interpretando, tem-se:
1. a amostra contenha uma alta porcentagem de ca´tions cercados por tetraedros ou
triaˆngulos de oxigeˆnios;
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2. os tetraedros ou triaˆngulos somente podem ter ve´rtices em comum e na˜o face ou
arestas;
3. a´tomos de oxigeˆnio podem ser ligados somente a dois ca´tions e na˜o podem formar
ligac¸o˜es com outros.
Essas treˆs u´ltimas regras, na verdade, significam que vidros o´xidos necessitam
conter uma proporc¸a˜o aprecia´vel de ca´tions capazes de vitrificar por si mesmo e que
podem ser adicionados outros ca´tions, sendo esses capazes de substituir aquele de forma
isomo´rfica. Isso permite obter sistemas bina´rios, terna´rios, etc.
2.1.3 Vidros Fluoretos
Na˜o ha´ consenso na literatura sobre o descobrimento dos vidros fluoretos. Contudo
e´ consenso que o estudo dos vidros fluoretos surgiu com o Fluoreto de Ber´ılio. M. N.
Brekhovskikh et. al. [25] cita um trabalho de Novoselova [26] como o primeiro a relatar a
formac¸a˜o de um sistema v´ıtreo fluoreto, enquanto estudava fluoreto de ber´ılio. Esse vidro
apresenta baixo ı´ndice de refrac¸a˜o linear, baixa dispersa˜o e transpareˆncia ao ultravioleta
[27]. Seguindo a mesma lo´gica que foi usada para vidros o´xidos, pode-se afirmar que
vidros fluoretos sa˜o aqueles sintetizados a partir de reagentes de partida majoritariamente
fluoretos.
A evoluc¸a˜o mais expressiva dos vidros fluoretos ocorreu por volta da de´cada de
70 [7], quando foi descoberto um conjunto de novos sistemas v´ıtreos conhecidos como
Fluoretos de Metais Pesados. Em ingleˆs: heavy metal fluorides (HMF). Veja os principais
sistemas HMF na Tabela 2.1.
A Figura 2.2 apresenta um comparativo entre as faixas t´ıpicas de ma´xima trans-
mitaˆncia para vidros o´xidos e fluoretos (em particular as matrizes ZBLAN e BIG). Observe-
se a vantagem o´ptica considera´vel dos vidros fluoretos sobre os vidros o´xidos. Ale´m disso
os fluoretos possuem menor energia de vibrac¸a˜o quando comparados com os vidros o´xidos.
Segundo X. Zhu et. al. [28], enquanto os vidros silicatos apresentam ma´xima energia de
foˆnon em torno de 1100 cm−1 os vidros fluoretos apresentam ma´ximas em torno de 600
cm−1. Contudo, e´ importante ressaltar que os vidros fluoretos teˆm alto custo tecnolo´gico
de produc¸a˜o. O vidro fluorberilato, por exemplo, apresenta higroscopicidade e alta toxi-
dade devido o Ber´ılio.
Assim, como os vidros o´xidos, os vidros fluoretos sa˜o sintetizados pelo me´todo tra-
dicional essencialmente (discutido em detalhes na Sec¸a˜o 3.1.1), que consiste em misturar
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Tabela 2.1: Principais sistemas v´ıtreos fluoretos estudados, como as composic¸o˜es
qu´ımicas nominais e as temperaturas caracter´ısticas [7].
Composic¸a˜o Qu´ımica Nominal Abrev.
Temp. Caracter´ıstica (◦C)
Tg Tc Tm Tg-Tc
53ZrF4 · 20BaF2 · 4LaF3 · 3AlF3 · 20NaF ZBLAN 258 363 455 105
57ZrF4 · 34BaF2 · 5LaF3 · 4AlF3 ZBLA 307 392 - 85
40BaF2 · 20InF3 · 40GaF3 BIG 333 416 - 83
36PbF2 · 24ZnF2 · 35GaF3 · 5YF3 · 2AlF3 PZG 270 325 547 55
30.2AlF3 · 10.6BaF2 · 20.2CaF2 · 8.3YF3 ·
3.5MgF2 · 3.8NaF · 13.2SrF2 · 10.2ZrF4
- 388 482 673 94
50InF3 · 10BaF2 · 40YF3 - 333 416 - 83
47ZnF2 · 26SrF2 · 10BaF2 · 6InF3 · 5CdF2 ·
4GaF3 · 2LaF3
- 306 380 615 74
15InF3 · 10YF3 · 20GaF2 · 25PbF2 · 15CaF2 ·
15ZnF2
- 270 390 - 120
40InF3 · 20ZnF2 · 20BaF2 · 10GdF3 · 10SrF2 - 300 405 582 105
40InF3 · 20ZnF2 · 30BaF2 · 10GdF3 - 309 392.2 573 83.2
os componentes qu´ımicos desejados, aquecer e em seguida resfriar rapidamente. Os vidros
fluoretos obedecem essa sequeˆncia, pore´m, requer atenc¸a˜o especial quanto a reatividade
qu´ımica dos fluoretos em forma de po´ e de fundido (melt) e quanto a baixa habilidade de
vitrificac¸a˜o, podendo comprometer a qualidade do produto final, exigindo altas taxas de
resfriamento e ambiente controlado. Os vidros de flu´or podem conter apenas uma pequena
quantidade de oxigeˆnio que reduzem a capacidade de formac¸a˜o de vidro na maioria dos
casos, isso implica que as s´ınteses de vidros fluoretos sa˜o preferencialmente realizadas a
va´cuo, elevando o custo tecnolo´gico da s´ıntese [7].
O processo de fusa˜o, em se tratando de vidros fluoretos, e´ geralmente realizada
em cadinhos de platina ou de carbono-vidro. O ponto cr´ıtico desta etapa e´ a umidade da
atmosfera de trabalho, uma vez que estruturas O–H sa˜o prejudiciais as qualidades o´pticas
das amostra e limitante a` vitrificac¸a˜o desse tipo de vidro. O escoamento de um ga´s seco
para dentro do invo´lucro de fusa˜o pode na˜o ser suficiente porque a a´gua pode permanecer
adsorvida nas paredes [7].
No processo de s´ıntese dos vidros fluoretos ocorrem duas reac¸o˜es envolvendo a a´gua
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Figura 2.2: Comparativo entre as faixas de tipicas de transmissa˜o para vidros o´xidos e
fluoretos.
e os reagentes, tornando o ambiente reativo:
MFn + xH2O →MFn−x(OH)x + xHF (2.1)
MFn + xH2O →MFn−2xOx + 2xHF (2.2)
Segundo M. Poulain et. al. [29] a reac¸a˜o (2.1) ocorre a temperatura pro´xima de
Tg e a reac¸a˜o (2.2) ocorre predominantemente a altas temperaturas. Apesar do alto custo
de laborato´rio (produc¸a˜o), a matriz ZBLAN tem recebido uma atenc¸a˜o especial. Nessa
matriz, foi observado pela primeira vez, o processo de refrigerac¸a˜o o´pticas em vidros. Em
1995 que R. I. Epstein et al. [30] apresentaram resultados consistentes, quando observaram
o resfriamento de ∆T = 0, 3K na matriz ZBLAN (fluorozirconato) dopada com Ite´rbio
(Yb:ZBLAN), partindo da temperatura ambiente.
2.1.4 Propriedades Te´rmicas dos Vidros
Para melhor compreender os vidros e´ interessante considerar as propriedades te´rmicas
desses, considerando uma varia´vel termodinaˆmica em func¸a˜o da temperatura, T. Por meio
da Figura 2.3 acompanhe como o volume espec´ıfico, ou calor especifico, de uma substaˆncia
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vitrifica´vel varia com T. A partir de um l´ıquido a uma temperatura elevada, a diminuic¸a˜o
da temperatura provoca primeiro uma contrac¸a˜o. Quando o ponto de fusa˜o (melt tempe-
rature, Tm) e´ atingido, dois fenoˆmenos podem ocorrer:
i) o l´ıquido cristaliza-se e surge uma descontinuidade no volume espec´ıfico, ∆V, surge;
ii) o l´ıquido passa para um estado super resfriado na˜o ocorrendo a cristalizac¸a˜o.
Figura 2.3: Definic¸a˜o de temperatura de transic¸a˜o v´ıtrea Tg. a) Variac¸a˜o do volume
espec´ıfico em func¸a˜o da temperatura, b) Variac¸a˜o do calor espec´ıfico em func¸a˜o da tem-
peratura (l: l´ıquido; ls: l´ıquido super resfriado; c: cristal; v: vidro) [2].
No primeiro caso, ao se completar a cristalizac¸a˜o, a` medida que o calor e´ retirado do
material, o so´lido resultante contrai-se novamente, tornando a inclinac¸a˜o da curva menor
do que no estado l´ıquido − cerca de 1/3. No segundo caso, o material ignora a existeˆncia
do ponto de solidificac¸a˜o e segue a extensa˜o da curva do l´ıquido, ale´m do ponto Tm,
sem descontinuidade. A diminuic¸a˜o da temperatura continua provocando a contrac¸a˜o
do l´ıquido superesfriado, com certa temperatura Tg, o qual se solidifica rapidamente e
o coeficiente angular da curva decresce para se aproximar ou se igualar ao do so´lido
cristalizado. Essa mudanc¸a na curva de resfriamento marca a passagem de um l´ıquido
superesfriado (ls) ao vidro, sendo caracterizada por uma temperatura de transic¸a˜o v´ıtrea
ou temperatura de transformac¸a˜o v´ıtrea, Tg.
A temperatura de transic¸a˜o v´ıtrea pode ser entendida como a menor temperatura
onde ainda se observa movimento molecular estrutural. A viscosidade do l´ıquido aumenta
continuamente, a` medida que a temperatura diminui, e a passagem por Tg corresponde a
uma viscosidade de, aproximadamente, 1012 Pas [2]. A uma pressa˜o constante, a posic¸a˜o
do ponto de transic¸a˜o Tg na˜o e´ fixa como e´ Tm, mas varia com a taxa com que o l´ıquido
e´ resfriado. O resfriamento ra´pido tem o efeito de deslocar Tg para temperaturas altas,
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como pode se observar pela Figura 2.4.
Figura 2.4: Influeˆncia da taxa de resfriamento U sobre a posic¸a˜o do ponto de transic¸a˜o
Tg, considerando U1 < U2 < U3 [2].
O contra´rio acontece quando se esfria lentamente. Por essa raza˜o e´ prefer´ıvel
substituir a temperatura Tg por um intervalo de transic¸a˜o v´ıtrea ou de transformac¸a˜o
v´ıtrea (Tg), onde os limites inferior e superior sa˜o definidos, respectivamente, pelas taxas
mais baixas e mais altas de resfriamento. Os valores de Tg obtidos dependem dos tipos
de experimentos dos quais sa˜o extra´ıdos, podendo haver pequenas variac¸o˜es. Portanto,
quando se fala no valor de Tg, para ser rigoroso, e´ necessa´rio indicar o me´todo usado e as
condic¸o˜es em que foi obtido. Investigar experimentalmente tais eventos termodinaˆmicos
implica em utilizar te´cnicas de ana´lise te´rmica. Uma a´rea que integra o estudo de diversas
propriedades te´rmicas dos materiais em func¸a˜o da temperatura. De maneira geral, consiste
em observar algum efeito sobre as propriedades do material estudado a` medida que se
varia a` temperatura. Logo, a te´cnica experimental Ana´lise Te´rmica Diferencial (DTA),
foi empregada nesse trabalho e sera´ discutida na Sec¸a˜o 3.1.4.
2.1.5 Nucleac¸a˜o e Crescimento de Cristais em Vidros
Quando existem condic¸o˜es favora´veis, pode ocorrer surgimento de pequenos aglo-
merados em uma dada regia˜o do volume da matriz v´ıtrea, que constituem o ponto de
partida para desenvolvimento de regio˜es ordenadas (i.e., cristalinas). Esses aglomerados,
ou embrio˜es, apresentam flutuac¸o˜es constantes no tamanho e sa˜o criados ou destru´ıdos de
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acordo com flutuac¸o˜es estruturais produzidas por agitac¸a˜o te´rmica. Existe, no entanto,
certo tamanho cr´ıtico para os embrio˜es, a partir do qual sera´ desenvolvida uma nova fase
cristalina denominada nu´cleo, como mostra a Figura 2.5. Esse processo e´ denominado
de nucleac¸a˜o e a velocidade com que ela ocorre caracteriza a taxa de nucleac¸a˜o.
Figura 2.5: Variac¸a˜o da energia livre ∆gr para formac¸a˜o de um nu´cleo em func¸a˜o do raio
r.
A transformac¸a˜o do l´ıquido super-resfriado (vidro) para cristal, ou seja, a formac¸a˜o
de embria˜o e´ acompanhada por uma variac¸a˜o negativa na energia livre por unidade de
volume. Se o embria˜o for considerado esfe´rico de raio r, enta˜o essa variac¸a˜o corresponde
a` liberac¸a˜o de uma quantidade de energia igual a (4/3)pir3∆gν . Contudo, a formac¸a˜o de
um embria˜o e´ acompanhada pela criac¸a˜o de uma interface a qual tem energia ∆gs por
unidade de a´rea. Para um embria˜o de raio r o consumo de energia e´ igual a 4pir2∆gs. A





A Figura 2.5 mostra o comportamento da variac¸a˜o ∆gr em func¸a˜o de r. Para
nu´cleos relativamente pequenos, o termo associado a` superf´ıcie (r2) predomina e ∆gr
aumenta, enquanto que para nu´cleos relativamente grandes o termo negativo associado
ao volume (r3) predomina. O ma´ximo em rc indica o raio cr´ıtico. Apo´s esse tamanho o
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embria˜o pode tornar-se um nu´cleo.
A nucleac¸a˜o e´ classificada de acordo com a origem dos nu´cleos, podendo ser: vo-
lume´trica (interna) ou superficial (superf´ıcie). Na primeira, os embrio˜es se formam no
volume; enquanto na segunda, eles ocorrem a partir da superf´ıcie e crescem em direc¸a˜o ao
volume do vidro. A nucleac¸a˜o superficial ocorre com mais frequeˆncia que a volume´trica,
no entanto e´ menos estudada. Segundo E. D. Zanotto [31], esse fato esta´ associado a` di-
ficuldade de controle e caracterizac¸a˜o das superf´ıcies dos vidros principalmente referente
a` ac¸a˜o de impurezas e defeitos, que podem causar a nucleac¸a˜o superficial.
Sabe-se que a nucleac¸a˜o superficial e´ promovida por trincas ou defeitos super-
ficiais, ligac¸o˜es quebradas, impurezas, etc. Tais origens classificam-na como nucleac¸a˜o
heterogeˆnea. Por outro lado, a nucleac¸a˜o promovida de forma aleato´ria num volume que
ocorrem em sistemas estruturalmente, quimicamente e energeticamente homogeˆneos e´
classificada como nucleac¸a˜o homogeˆnea. Na pra´tica, a nucleac¸a˜o homogeˆnea e´ improva´vel
porque todo material real conte´m algum tipo de defeito. Um embria˜o previamente nu-
cleado pode desenvolver devido a` adic¸a˜o sucessiva de a´tomos. Isso leva a` formac¸a˜o de
uma part´ıcula cristalina que cresce a uma determinada taxa. Esse processo e´ denominado
cristalizac¸a˜o.
A cristalizac¸a˜o e´ governada por quatro fatores principais: o tempo, a temperatura,
a nucleac¸a˜o e a estrutura interna (como defeitos, composic¸a˜o, etc). O tempo necessa´rio







Quando maior o tempo, maior e´ o arranjo extensivo dos a´tomos na estrutura. O
fato de os vidros apresentarem dif´ıcil decomposic¸a˜o sob condic¸o˜es ambientais, mostra que
a combinac¸a˜o de fatores e´ necessa´ria para a transic¸a˜o de fase vidro-cristal. Entretanto,
apesar de improva´vel devemos esperar que a cristalizac¸a˜o eventualmente ocorra mesmo
a` temperatura ambiente, pois a energia do vidro e´ superior a` energia livre das fases
cristalinas correspondentes.
2.2 Teoria de Judd–Ofelt
Em 1962, B. Judd e G. Ofelt (JO) [11, 12], trabalhando separadamente, elabora-
ram um modelo no qual consideraram as contribuic¸o˜es dos termos de paridade ı´mpar da
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expansa˜o do potencial cristalino (do meio hospedeiro) na func¸a˜o de onda da configurac¸a˜o
4fN . Tais termos misturam as func¸o˜es de onda da configurac¸a˜o 4fN com aquelas das
configurac¸o˜es 4fN−15d. Dessa forma, as func¸o˜es ficam sem paridade definida e a regra
de selec¸a˜o e´ relaxada. Apesar de na˜o ser escopo desse trabalho detalhar a teoria JO e´
feito uma apresentac¸a˜o dos conceitos fundamentais da mesma, utilizando a abordagem
experimental. Ca´lculos detalhados podem ser encontrados em: [9–13,32].
A fim de compreender a teoria Judd–Ofelt, ao ponto de ser poss´ıvel analisar os
resultados obtidos, suponha que um ele´tron sofra uma transic¸a˜o (i.e., uma mudanc¸a de
estado), passando do orbital com os nu´meros quaˆnticos n1, l1 e m1 para outro com os
nu´meros quaˆnticos n2, l2 e m2. Enta˜o, dentro da aproximac¸a˜o do a´tomo de hidrogeˆnio, o










sendo, me a massa do ele´tron e M a massa do nu´cleo, Z e´ o nu´mero atoˆmico, e a carga
do ele´tron e, 0 a permissividade ele´trica do espac¸o livre.
Essa transic¸a˜o deve obedecer a`s regras de selec¸a˜o:
∆l = ±1 ; ∆m = 0. (2.7)
Por exemplo, um ele´tron no orbital 4f , tem-se l = 3. Nesse caso, segundo as leis da
mecaˆnica quaˆntica, e´ permitida a transic¸a˜o para l = 4 e/ou l = 2 (orbital d). Entretanto,
e´ proibida para l = 3 (orbital f). Verifica-se que pelas leis da mecaˆnica quaˆntica, transic¸o˜es
entre estados 4f , dentro de uma mesma configurac¸a˜o, sa˜o proibidas. Essa proibic¸a˜o ocorre
porque todos os n´ıveis de uma mesma configurac¸a˜o possuem mesma paridade para suas
func¸o˜es de onda (Regra de Laporte). No entanto, apesar de proibidas teoricamente,
observa-se experimentalmente que algumas transic¸o˜es de ı´ons de TR apresentam forte
emissa˜o.
A teoria JO e´ um me´todo muito eficiente para a ana´lise das transic¸o˜es radiativas
dos ı´ons de TR3+, pois relacionando a forc¸a do oscilador teo´rico, com o experimental,,
torna-se poss´ıvel estimar va´rios paraˆmetros espectrosco´picos dependentes do ı´on e do meio
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hospedeiro. Antes de comec¸ar a lidar com os ca´lculos JO e´ importante salientar que essa
teoria descreve bem as transic¸o˜es radiativas nos ı´ons de TR, mas na˜o considera nenhum
processo na˜o radiativo. Desta forma, os resultados obtidos devem ser comparados com
resultados medidos em amostras de baixa concentrac¸a˜o, nas quais o principal meio de
decaimento seja radiativo.
Segundo a literatura [11, 12], a forc¸a do oscilador experimental de uma dada








onde α(ν) e´ o coeficiente de absorc¸a˜o derivado da lei de Lambert-Beer obtido experimen-
talmente; ν e´ a frequeˆncia da transic¸a˜o; Ni e´ a concentrac¸a˜o de ı´ons/cm3; e e me sa˜o a
carga e massa do ele´tron e c e´ a velocidade da luz no va´cuo. Sendo utilizado o sistema de
unidade CGS.





em que %TR e´ a porcentagem em mol de ı´ons de terra rara (TR) na amostra, ρm e´ a
densidade de matriz, NA o nu´mero de Avogadro e A¯ a massa molecular me´dia da matriz.
De acordo com a teoria JO, a forc¸a do oscilador de uma transic¸a˜o por dipolo
ele´trico do estado inicial














Ωλ | 〈fNψJ ‖ U (λ) ‖ fNψJ ′〉 |2 . (2.11)
Igualando a forc¸a do oscilador experimental, Eq. (2.8), ao teo´rico Eq. (2.10) e
em seguida isolando a forc¸a de linha SDEteo (J, J















Apo´s esse procedimento, esta nova expressa˜o pode ser denominada de forc¸a de
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linha experimental, uma vez que, depende de paraˆmetros semi-emp´ıricos como ı´ndice de
refrac¸a˜o, concentrac¸a˜o de ı´ons e coeficiente de absorc¸a˜o o´ptica.
SDEexp (J, J












Apesar da contribuic¸a˜o devida aos dipolos magne´ticos ser pequena, a forc¸a do






















ξ | 〈fNψJ ‖ L+ 2S ‖ fNψJ ′〉 |2 . (2.16)
Os paraˆmetros Ωλ podem ser utilizados para investigar a influeˆncia sofrida pelo
ı´on de TR, devido a`s alterac¸o˜es na matriz hospedeira. Em geral Ω2 e´ dependente dos
efeitos de curto alcance, como covaleˆncia e mudanc¸as estruturais locais, enquanto que Ω4
e Ω6 sa˜o os paraˆmetros de longo alcance relacionados a`s propriedades estruturais do meio
hospedeiro [36]. Segundo Jorgensen e Reisfeld [37], os paraˆmetros Ω4 e Ω6 sa˜o indicadores
de viscosidade e rigidez do meio em que esta˜o inseridos. A raza˜o Ω4/Ω6 define o paraˆmetro
de qualidade espectrosco´pico χ. Usualmente utiliza-se o me´todo dos mı´nimos quadrados
para obter os paraˆmetros de intensidade Ωλ (veja o apeˆndice B.2). Nessa tese propomos
uma nova abordagem, a saber, infereˆncia Bayesiana (veja o apeˆndice B.3).
Nas pro´ximas sec¸o˜es sa˜o discutidos os paraˆmetros espectrosco´picos definidos pela
teoria JO, como a probabilidade de emissa˜o espontaˆnea A(J, J ′), o tempo de vida radiativo
calculado τcal e experimental τexp de um dado estado, a sec¸a˜o eficaz de emissa˜o σ(J, J
′), a
taxa de ramificac¸a˜o β(J, J ′), a eficieˆncia quaˆntica η(J, J ′), os paraˆmetros de intensidade
Ωλ, dentre outros.
2.2.1 Probabilidade de Emissa˜o Espontaˆnea ou Taxa de Transic¸a˜o
Radiativa
Um ele´tron que se encontra inicialmente em um estado excitado J , pode mudar
seu estado para um de menor energia J ′, espontaneamente. Esse fenoˆmeno e´ denominado
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transic¸a˜o eletroˆnica. A dependeˆncia desse processo com a quantidade de ele´trons e com
o tempo determina a probabilidade de emissa˜o espontaˆnea A(J, J ′).






′) + ξSDMexp (J, J
′)]. (2.17)
2.2.2 Tempo de Vida
Uma populac¸a˜o em um n´ıvel J , nj(t), de um ı´on sujeito a uma excitac¸a˜o dependente







onde τj e´ o tempo de vida do n´ıvel, no qual esta˜o inclu´ıdas todas as contribuic¸o˜es cab´ıveis,
como emisso˜es radiativas, na˜o radiativas e processos de transfereˆncia de energia.
Interrompendo a excitac¸a˜o E(t), o comportamento temporal da populac¸a˜o e con-







onde nj(0) e´ a populac¸a˜o do n´ıvel j no instante que excitac¸a˜o foi interrompida. A Eq.
(2.18) pode ser expressa em termos da intensidade da radiac¸a˜o. O ajuste dessa func¸a˜o
aos dados experimentais permite obter o tempo de vida experimental, τexp.
Do ponto de vista de teoria JO, uma vez determinados os valores de Ωλ, determina-
se a taxa de transic¸a˜o A(J, J ′). O pro´ximo paraˆmetro a ser calculado e´ o tempo de vida
radiativo, τcal definido por:
τcal(J) =
1∑
J ′ A(J, J
′)
, (2.20)
onde a somato´ria sobre J ′ contabiliza todos os estados acess´ıveis a um ele´tron no estado
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Assim, o ca´lculo do tempo de vida radiativo calculado, τcal(J), considera que todo
ele´tron em um dado estado excitado decai emitindo um fo´ton, ou seja, desconsidera qual-
quer tipo de perda de energia da transic¸a˜o, como foˆnons. No entanto, o tempo de vida
experimental e´ um somato´rio de fatores de perda de energia, por exemplo, por meio de
foˆnons ou processos de transfereˆncia para outros ı´ons.
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2.2.3 Raza˜o de Ramificac¸a˜o ou Taxa de Branching
A raza˜o de Ramificac¸a˜o corresponde a probabilidade de um sistema excitado no
estado J relaxar espontaneamente para um n´ıvel inferior espec´ıfico J ′ em relac¸a˜o aos
demais J ′ poss´ıveis.
β(J, J ′) =
A(J, J ′)∑
J ′ A(J, J
′)
. (2.22)
2.2.4 Secc¸a˜o Eficaz de Emissa˜o
A probabilidade de emissa˜o espontaˆnea poder ser novamente utilizada. Agora para
calcular a secc¸a˜o eficaz de emissa˜o. Definida por:











sendo I(λ) a intensidade da curva de emissa˜o para um dado comprimento de onda λ.
2.2.5 Eficieˆncia Quaˆntica
A raza˜o do tempo de vida experimental pelo radiativo (Sec¸a˜o 2.2.2) determina a






A eficieˆncia quaˆntica e´ ditada pelo balanc¸o entre as transic¸o˜es radiativas e na˜o
radiativas, como as relaxac¸o˜es do tipo multi-foˆnons, e os processos de transfereˆncia de
energia. Portanto, apesar de na˜o considerados de formas explicita pela teoria JO os
processos na˜o radiativos influenciam os paraˆmetros espectrosco´picos.
2.3 Processos de Transic¸a˜o Eletroˆnica
Um sistema em que ocorre uma transic¸a˜o do estado fundamental para um estado
excitado tende a retornar ao fundamental. Uma das formas de relaxac¸a˜o mais conhecidas
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desse sistema e´ a emissa˜o de fo´tons, decaindo para os estados de mais baixa energia.
Pore´m, existem outros processos que procedem da mesma forma e na˜o necessariamente
emitem fo´tons, ou seja, e´ de natureza na˜o radiativa. Nesse trabalho sa˜o considerados
de forma direta e/ou indireta, dois processos na˜o radiativos: Decaimento Multi-foˆnon e
Relaxac¸a˜o Cruzada.
2.3.1 Decaimento Multi-foˆnon
Va´rios me´todos para o ca´lculo das taxas de transic¸a˜o na˜o radiativas sa˜o propostos
na literatura [38–41]. Entretanto, existe uma lei emp´ırica que retrata, de forma razoa´vel,
as taxas de transic¸a˜o para qualquer ı´on lantan´ıdeo:
W = Cexp(−α∆E), (2.26)
onde C e α sa˜o constante caracter´ısticas da matriz hospedeira e ∆E e´ a diferenc¸a de
energia entre os estados envolvidos no processo.
Em geral, os hospedeiros de ı´ons de terras raras teˆm vibrac¸o˜es caracter´ısticas da
rede. De acordo com essas vibrac¸o˜es, o ı´on de terra rara pode transferir a energia da
transic¸a˜o eletroˆnica para o hospedeiro na forma de modos vibracionais, sendo necessa´rio
a criac¸a˜o de um ou mais foˆnons. O processo que envolve a criac¸a˜o de mais de dois foˆnons
recebe a denominac¸a˜o decaimento multi-foˆnon.
2.3.2 Relaxac¸a˜o Cruzada
A relaxac¸a˜o cruzada e´ um processo de transfereˆncia de energia entre ı´ons, que
depende da distaˆncia entre esses; logo, ela e´ dependente da concentrac¸a˜o, veja Eq. (2.9).
A Figura 2.6 apresenta treˆs diagramas, nos quais poderia ocorrer a transfereˆncia de
energia entre ı´ons.
Na Figura 2.6(a) um ı´on em seu estado fundamental, a partir da interac¸a˜o com
um ı´on vizinho no segundo estado excitado, recebe parte da energia desse, antes que ele
emita um fo´ton da sua fluoresceˆncia, migrando ambos para o primeiro estado excitado.
A energia da configurac¸a˜o inicial (um ı´on no segundo estado excitado e outro no estado
fundamental) e a energia da configurac¸a˜o final (dois ı´ons no primeiro estado excitado)
devem ser iguais, ou seja, a conservac¸a˜o da energia deve ser satisfeita no processo.
Nas Figuras 2.6 (b) e (c) e´ descrito o mesmo processo de interac¸a˜o entre os ı´ons,
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Figura 2.6: Esquema representativo de relaxac¸a˜o cruzada entre ı´ons vizinhos (figura
adaptada de [3]).
pore´m, com estados finais diferentes do intermedia´rio. Observe que para os treˆs casos, a
transic¸a˜o do estado de mais alta energia para o fundamental fica comprometida.
2.4 Refrigerac¸a˜o O´ptica de So´lidos
Refrigerac¸a˜o O´ptica de So´lidos e´ uma a´rea de pesquisa que aborda a interac¸a˜o de
radiac¸a˜o com a mate´ria condensada, fundamentada na emissa˜o anti-Stokes. Em 1929 o
f´ısico alema˜o P. Pringsheim [19], propos que um so´lido poderia ser resfriado pelo processo
de conversa˜o ascendente de energia (upconversion).
Uma poleˆmica envolvendo esse pesquisador (P. Pringsheim [19]) e S. Vavilov [42,43]
contribuiu decisivamente para o entendimento do processo. S. Vavilov acreditava que o
processo de refrigerac¸a˜o por emissa˜o anti-Stokes violava a segunda lei da termodinaˆmica
[43]. Ele argumentou que o ciclo de refrigerac¸a˜o seria revers´ıvel e que o ganho de energia
ao induzir emissa˜o em comprimentos de onda menores significaria transformar calor em
trabalho de forma completa.
A resposta de P. Pringsheim foi que, com excitac¸a˜o realizada com luz mono-
croma´tica e unidirecional o ciclo de refrigerac¸a˜o por emissa˜o anti-Stokes se completaria por
luminesceˆncia isotro´pica e de banda larga, resultando em aumento de entropia. Assim, o
processo seria irrevers´ıvel [19]. Pringsheim ainda mencionou que a alta eficieˆncia quaˆntica
de luminesceˆncia e o equil´ıbrio te´rmico do estado excitado deveriam ser obtidos para se
otimizar a emissa˜o. Em seguida, S. Vavilov publicou outro trabalho e argumentou outros
pontos [43]. Primeiro, rebateu a explicac¸a˜o de Pringsheim sobre o aumento da entropia
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justificando que com o uso de espelhos e lentes o feixe poderia ser novamente direcionado
e que tal argumento na˜o deveria ser usado para afirmar o aumento da entropia.
L. D. Landau, motivado pelo pro´prio S. Vavilov, mostrou que o argumento de
Pringsheim para o aumento da entropia era va´lido [44]. A segunda cr´ıtica de Vavilov
era ainda com relac¸a˜o ao trabalho de 1929 de Pringsheim, no qual ele sugeria que para o
efeito ser observado no ga´s de So´dio a pressa˜o deveria ser baixa o suficiente para na˜o haver
decaimento na˜o-radiativo e alta o suficiente para garantir equil´ıbrio te´rmico entre os dois
n´ıveis excitados. Vavilov acreditava que esses dois processos na˜o poderiam ser satisfeitos
simultaneamente. No entanto, anos mais tarde foi observado o efeito de refrigerac¸a˜o o´ptica
no ga´s de CO2, mostrando que de fato esse processo era poss´ıvel.
L. D. Landau encerrou a discussa˜o entre os dois pesquisadores desenvolvendo uma
teoria termodinaˆmica para esse processo, considerando a entropia da fonte de bombeio,
introduziu o que chamou de temperatura efetiva da radiac¸a˜o. Ele mostrou que a emissa˜o
possui maior entropia do que o feixe de bombeio [44].
Para entender a termodinaˆmica da Refrigerac¸a˜o o´ptica de so´lidos e´ preciso consi-
derar que energia te´rmica do material/amostra e´ carregada pela radiac¸a˜o emitida. Con-
siderando a primeira lei da termodinaˆmica e incluido um link te´rmico e´ poss´ıvel retirar
calor do dispositivo que deseja resfriar.
Atendo ao material com habilidade de resfriamento (centro refrigerador + meio
hospedeiro) e na˜o ao dispositivo que esse esteja em contato te´rmico via o link citado
(quando for o caso), e´ intrigante pensar que o calor esta´ sendo convertido em luz, cujo
espectro e´ mais estreito do que o da radiac¸a˜o te´rmica de Planck, sugerindo que a entropia
esta´ sendo reduzida, violando a segunda lei da termodinaˆmica [42,43]. Contudo, Landau
contornou essa aparente violac¸a˜o considerando a baixa entropia da radiac¸a˜o incidente e
incluindo a temperatura efetiva da radiac¸a˜o.
A Figura 2.7 apresenta, em forma de esquema, o processo de refrigerac¸a˜o o´ptica de
so´lidos do ponto de vista da termodinaˆmica, considerando as taxas de entrada e de sa´ıda
de energia e entropia. O Centro Refrigerador, atuando como um conversor ascendente,
recebe fluxos de energia e entropia com taxas E˙i e S˙i, respectivamente, vindo da fonte
de bombeio incidente e libera E˙f e S˙f . Enquanto isso, o calor e´ extra´ıdo do reservato´rio
refrigerado (aqui, matriz hospedeira), a uma taxa Q˙ e expurgado pela luminesceˆncia que
atua como reservato´rio quente [44].
Considerando as taxas igual a zero, ou seja, que na˜o haja retenc¸a˜o de energia e
entropia no sistema, dE/dt = 0 e dS/dt = 0, a primeira lei da termodinaˆmica pode ser
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Figura 2.7: Diagrama esquema´tico de retirada de energia do material hospedeiros pela
ac¸a˜o dos centros refrigeradores.
reescrita para:
E˙f = E˙i + Q˙ (2.27)
Em concordaˆncia, a segunda lei fica:




onde, S˙c e´ a taxa de entropia para processos irrevers´ıveis, por exemplo, transic¸o˜es na˜o-
radiativas. Considerando a relac¸a˜o Tj = E˙j/S˙j [4] em (2.28) e em seguida substituindo a



















em que, as temperaturas Ti e Tf sa˜o as temperaturas efetivas das radiac¸o˜es, introduzidas
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por L. Landau, a saber, a temperatura efetiva da fonte de bombeio e da fluoresceˆncia.
Considerando rendimento ana´logo a ma´quina de Carnot [4] para um refrigerador,
tem-se que o coeficiente de refrigerac¸a˜o sera´ dado por:
kC =
T
Tf − T (2.31)
onde, o reservato´rio frio e´ um cooler o´ptico operando pro´ximo a temperatura ambiente,
T ≈ 300 K, e o reservato´rio quente e´ a fluoresceˆncia, com temperatura efetiva estimada
por L. Landau Tf ≈ 10000 K [44]. Fazendo o ca´lculo obte´m-se kC ≈ 3%. Esse valor
implica que para ser observado resfriamento de uma amostras, os centros refrigeradores
devem apresentar eficieˆncia quaˆntica maior que 97%, e para isso sa˜o exigidos materiais
que possuam alta pureza. Mungan et. al. confirmaram esses valores em um trabalho de
2007 [45].
Do ponto de vista da o´ptica, seja qual for a natureza do centro conversor sugerido
para refrigerac¸a˜o o´ptica de so´lidos; pontos quaˆnticos - PQs, terras raras, ou qualquer
outro, a emissa˜o anti-Stokes e´ necessa´ria por definic¸a˜o. A ideia e´ apresentada na Figura
2.8. Espera-se que, excitando o centro no n´ıvel fundamental para o n´ıvel de menor energia
do estado excitado, ocorra conversa˜o ascendente de energia por termalizac¸a˜o (em outras
palavras, aniquilac¸a˜o de foˆnons ou de vibrac¸o˜es moleculares) e enta˜o ocorra emissa˜o de
fo´tons com comprimento de onda menor do que aquele advindo da fonte de excitac¸a˜o.
Assim a amostra podera´ ser resfriada a` medida que a luminesceˆncia retira energia da
material [4].
Figura 2.8: Esquema representativo de um ciclo de refrigerac¸a˜o o´ptica de estado so´lido.
Analisando o processo de refrigerac¸a˜o o´ptica em detalhe percebe-se a existeˆncia
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de ciclos de resfriamento. Cada ciclo consiste: I) na absorc¸a˜o de um fo´ton λ, II) e na
emissa˜o de outro com menor comprimento de onda λF . Entre estas duas etapas ocorrem
aniquilac¸a˜o de foˆnons (III e IV). Se λF < λ, pode-se enta˜o obter refrigerac¸a˜o o´ptica.
2.4.1 Refrigerac¸a˜o O´ptica com I´ons Terras Raras
A busca por so´lidos com potencial para refrigerac¸a˜o o´ptica passa por uma ana´lise
integrada, que deve considerar a combinac¸a˜o favora´vel das propriedades do meio hospe-
deiro (geralmente vidros ou cristais) com as dos centros ativos (geralmente ı´ons de terras
raras).
Uma das caracter´ısticas primordiais do meio hospedeiro e´ a baixa energia de foˆnon.
Para os centros ativos espera-se, por exemplo, uma alta sec¸a˜o de choque o´ptica. O Ite´rbio,
em particular, apesar de na˜o apresentar essa caracter´ıstica (alta sec¸a˜o de choque), possui
um diagrama de energia extremamente simples e favora´vel para esse fim (veja Fig. 2.9).
Figura 2.9: Diagrama de energia dos ı´ons Yb3+ [4].
Observe que o ı´on Yb3+ possui o primeiro estado excitado (camada 4f) em, aproxi-
madamente, 10090 cm−1. Esse valor de energia e´ suficiente grande para reduzir drastica-
mente as transic¸o˜es via decaimento multi–foˆnon e adequada para que a absorc¸a˜o/emissa˜o
se encontrem posicionadas dentro do gap o´ptico das matrizes v´ıtreas. Ale´m disso, o efeito
Stark (deslocamento dos n´ıveis ioˆnicos por influeˆncia do campo ele´trico da amostra) que-
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bra a degeneresceˆncia do estado , o que e´ primordial para aplicac¸a˜o do Yb3+ como centro
ativo, uma vez que a diferenc¸a de energia entre os dois primeiros n´ıveis Stark origina´rios do
estado 2F5/2 e´ de, aproximadamente, 200 cm
−1, ou seja, compat´ıvel com a termalizac¸a˜o.
Sheik-Bahae e Epstein [4] propuseram um modelo de quatro n´ıveis de energia para
descrever um refrigerador o´ptico. Esse modelo pode ser utilizado para entender o ciclo de
refrigerac¸a˜o do Yb3+. Ao fazer um recorte no diagrama de energia do Yb3+, como sugere
a Figura 2.9, em azul, considerando apenas os n´ıveis de energia com taxa de transic¸a˜o
significativas, obte´m-se exatamente um sistema de quatro n´ıveis, apresentado em detalhes
na Figura 2.10.
Figura 2.10: Sistema de quatro n´ıveis de energia para um refrigerador o´ptico tendo como
base o diagrama de energia dos ı´ons Yb3+ [4].
O estado fundamental e´ representado por dois n´ıveis de energia, E0 e E1, com
diferenc¸a de energia δEg e o estado excitado tambe´m por dois n´ıveis, E2 e E3, com dife-
renc¸a de energia δEu. Sheik-Bahae e Epstein consideram que todas as transic¸o˜es que gere
emisso˜es espontaˆneas sa˜o dadas por WR e que todas as transic¸o˜es na˜o-radiativas sa˜o da-
das por WNR. Ale´m disso, consideram que cada estado alcanc¸a o quase-equil´ıbrio te´rmico
por meio da interac¸a˜o ele´tron-foˆnon, com taxas w1 e w2 para os estados fundamental e
excitado, respectivamente (2.10).



















































N = N0 +N1 +N2 +N3 (2.35)
onde R = 2(WR + WNR) e´ definida como a taxa de decaimento total, α12 e´ a sec¸a˜o de
choque de absorc¸a˜o para a transic¸a˜o entre os n´ıveis |E1〉 e |E2〉, I e´ a intensidade da luz
laser incidente, e gi representa os fatores de degeneresceˆncia de cada n´ıvel.
A densidade de poteˆncia depositada na rede do sistema sera´ a diferenc¸a entre as
frac¸o˜es das energias absorvida e irradiada, ou seja:
Pnet = α12N1I − g1N2
g2N1
I −Wrad[N2(E21 + E20) +N3(E31 + E30)] + αbI (2.36)
em que, o primeiro termo e´ associado a` excitac¸a˜o, ou seja, a` transic¸a˜o |E1〉 → |E2〉, e o
segundo a`s emisso˜es espontaˆneas dos estados |E2〉 e |E3〉, com suas respectivas energias
de fo´tons E20, E21, E30 e E31.
Sheik-Bahae e Epstein inclu´ıram o termo αbI que representa a absorc¸a˜o parasita
de parte da energia de laser de excitac¸a˜o com coeficiente de absorc¸a˜o αb [4]. Ignorando a








em que, ηq = (1 +WNR/WR)
−1 e´ a eficieˆncia quaˆntica interna e hνf e´ a energia me´dia da
emissa˜o para sistemas de quatro n´ıveis, dado por [4]:





1 + (1 +R/ω2)eδEu/KBT
(2.38)






Segundo Sheik-Bahae e Epstein a quantidade −Pnet/Pabs define a eficieˆncia de
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refrigerac¸a˜o, ηc. Assim, dividindo a Eq. (2.37) pela densidade de poteˆncia absorvida





onde ηabs e´ a frac¸a˜o dos fo´tons bombeados pelo laser que esta˜o envolvidos no processo de
refrigerac¸a˜o e ηq e´ eficieˆncia quaˆntica do estado emissor proposto.
Cogitando um caso ideal, ou seja ηabs = 1, onde todos os fo´tons bombeados esta˜o
envolvidos no processo e ηq = 1, ou seja uma eficieˆncia quaˆntica de 100%, a eficieˆncia de





enta˜o, quanto maior ∆λ = λ− λF maior podera´ ser a eficieˆncia de refrigerac¸a˜o ηref .
A dependeˆncia da refrigerac¸a˜o o´ptica com a temperatura leva a` reduc¸a˜o de α, Eq.
(2.39), e ao deslocamento da luminesceˆncia me´dia para comprimentos de onda maiores,
resultando em um Tminimo. Essa temperatura mı´nima pode ser reduzida por meio da
diminuic¸a˜o da absorc¸a˜o da matriz e aumento da eficieˆncia quaˆntica. Esses dois objetivos
podem ser alcanc¸ados se os materiais forem fabricados com compostos ultra puros, e
ainda, por meio da escolha de ı´ons que tenham n´ıveis de energia do estado fundamental
menos espac¸ados entre si.
2.4.2 Refrigerac¸a˜o O´ptica em Pontos Quaˆnticos
Outros materiais teˆm sido avaliados para Dispositivos Refrigeradores O´pticos de
Estado So´lidos (DROES) ale´m dos materiais dopados com terras raras. Em especial,
os Pontos Quaˆnticos (PQs) semicondutores. Em geral, o principal motivo para estudar
nanoestruturas tem sido a observac¸a˜o do fato de que, nessa faixa de tamanho, os materiais
podem apresentar comportamentos surpreendentes devido o confinamento quaˆntico.
Os PQs podem ser obtidos utilizando diversas te´cnicas e me´todos experimentais,
tais como: te´cnicas litogra´ficas [46], me´todos qu´ımicos [47], crescimento epitaxial - MBE
[48] e nucleac¸a˜o e crescimento em matrizes v´ıtreas a partir de precursores. Como o
confinamento quaˆntico e´ relacionado ao tamanho do nanocristal, Eq. (2.42), enta˜o o
controle da cine´tica de crescimento possibilita ajustar a absorc¸a˜o/emissa˜o a poss´ıveis
aplicac¸o˜es.
28
A energia de gap para o caso dos sais de chumbo deve ser calculada utilizando o







onde meb = memb/(me + mb) e´ massa efetiva do par ele´tron-buraco (e´xciton), sendo me
a massa do ele´tron e mb a massa do buraco, E
bulk
g a energia do gap do semicondutor bulk
que geralmente depende da temperatura e da tensa˜o (stress), e R o raio da part´ıcula em
uma aproximac¸a˜o esfe´rica.
A Figura 2.11 e´ um diagrama cla´ssico de energia para uma grande variedade de
PQs semicondutores. Observe que a variac¸a˜o do gap dos sais de chumbo e´ compat´ıvel
com a absorc¸a˜o/emissa˜o do Yb3+.
Figura 2.11: Regia˜o pass´ıvel de controle do gap de energia de va´rios semicondutores em
func¸a˜o do tamanho do ponto quaˆntico (figura adaptada da ref. [5]).
Pensando sobre refrigerac¸a˜o o´ptica, a diferenc¸a essencial entre os semicondutores
e os materiais dopados com terras raras esta´ no ciclo de refrigerac¸a˜o. Para materiais
dopados com TR a transic¸a˜o de refrigerac¸a˜o ocorre em ı´ons doadores localizados dentro
do material hospedeiro, enquanto que para semicondutores o evento envolve transic¸o˜es
banda-banda (valeˆncia e conduc¸a˜o).
J. Zhang et. al. considera que a refrigerac¸a˜o o´ptica em nanopart´ıculas de CdS
ocorre via aniquilac¸a˜o de mu´ltiplos foˆnons do modo longitudinal o´ptico (modo LO), pro-
duzindo o processo de conversa˜o ascendente da luminesceˆncia. Segundo esses pesquisado-
res o forte acoplamento ele´tron-foˆnon LO, em semicondutores II-VI tal como sulfeto de
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ca´dmio, pode facilitar o resfriamento devido a possibilidade de aniquilac¸a˜o de mu´ltiplos
foˆnons no processo de conversa˜o ascendente [49].
Ja´ B. Khurgin [50] parte do pressuposto da existeˆncia de estados reais entre as
banda de energia que da˜o origem a conhecida cauda de Urbach, como mostra a Figura
2.12. Esses da˜o origem a cauda de resfriamento.
Figura 2.12: Ciclo de refrigerac¸a˜o o´ptica para semicondutores considerando estados den-
tro da banda de energia proibida.
Os fo´tons-laser promovem transic¸a˜o entre dois estados associados a` impurezas (I),
em seguida ocorre termalizac¸a˜o ascendente (III), depois ocorre a emissa˜o espontaˆnea de
fo´tons com energia hνF (II). O ciclo inicia-se novamente com a termalizac¸a˜o para os es-
tados mais energe´ticos da banda de valeˆncia (IV). O processo obedece, essencialmente,
a mesma dinaˆmica observada no modelo de quatro n´ıveis para TR (Figura 2.10). As-
sim, considerar a mesma expressa˜o para eficieˆncia de refrigerac¸a˜o (ηref ) e´ uma boa apro-
ximac¸a˜o. Contudo, para ter contato com um desenvolvimento teo´rico criterioso para a
refrigerac¸a˜o o´ptica em semicondutores veja B. Khurgin [50].
2.4.3 Te´cnicas Experimentais para Caracterizac¸a˜o do Processo
de Refrigerac¸a˜o O´ptica de So´lidos
A avaliac¸a˜o de um material com poss´ıvel DROES deve obedecer treˆs etapas prin-
cipais, essencialmente: i) a s´ıntese das amostas, ii) ana´lise da eficieˆncia quaˆntica e iii) a
realizac¸a˜o de medidas de reduc¸a˜o de temperatura utilizando as te´cnicas discutidas nessa
sec¸a˜o. Nesse trabalho no´s chegamos ate´ a segunda etapa e os resultados sa˜o discutidos
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no Cap. 4 Sec. 4.3.
As variac¸o˜es de temperatura da amostra induzidas por laser devem ser, preferen-
cialmente, detectadas por te´cnicas de na˜o-contato para na˜o interferir nos resultados. A
Deflexa˜o de Feixe Fotote´rmica (Photothermal Beam Deflection - PBD), tambe´m conhe-
cida como Detecc¸a˜o Miragem, e´ uma te´cnica de na˜o-contato proposta por A. C. Boccara
et. al [51]. Essa te´cnica considera a deflexa˜o de um feixe tangencial a amostra devido mu-
danc¸as no ı´ndice de refrac¸a˜o. Esta te´cnica tem como princ´ıpio o aquecimento/resfriamento
da amostra e circunvizinhanc¸as com um feixe de laser incidindo perpendicularmente a` su-
perf´ıcie. A difusa˜o de calor na amostra produz um gradiente no ı´ndice de refrac¸a˜o, o qual
pode ser detectado por um feixe de prova tangencial a superf´ıcie da amostra.
O grupo de pesquisa em refrigerac¸a˜o o´ptica do Laborato´rio Nacional de Los Ala-
mos, citado anteriormente, desenvolveu a te´cnica experimental Termometria de Lumi-
nesceˆncia Diferencial (Differential Luminescence Thermometry - DLT) [52], motivados
em obter um te´cnica de na˜o-contato e de alta acura´cia. Como o espectro de fotolumi-
nesceˆncia de uma dada amostra depende da temperatura enta˜o, percorrendo o caminho ao
contra´rio, as caracter´ısticas do espectro como intensidade ma´xima, largura a meia altura
e comprimento de onda me´dio podem ser usadas para quantificar a temperatura de uma
amostra. Assim, DLT monitora as variac¸o˜es no espectro de luminesceˆncia de um so´lido
em func¸a˜o da temperatura. Para os semicondutores, por exemplo, ocorre aumento da
energia de gap com a reduc¸a˜o da temperatura. Para os ı´ons de terras raras ocorre deslo-
camento do comprimento de onda me´dio da emissa˜o para comprimentos de onda menores,
ana´logo aos semicondutores. E´ importante ressaltar que a te´cnica DLT e´ composta de
duas etapas, na primeira os espectros sa˜o obtidos em func¸a˜o da temperatura, utilizando
um dedo frio. Nessa etapa a aquisic¸a˜o dos espectros deve ser ra´pida, para que o processo
de refrigerac¸a˜o na˜o interfira na temperatura da amostra que ja´ esta´ sendo resfriada. Na
segunda etapa, espera-se que o efeito da fonte de excitac¸a˜o (aquecer ou esfriar) provoque
mudanc¸as no espectro. Por fim, a diferenc¸a entre esse espectro e´ utilizada para inferir a
variac¸a˜o de temperatura.
Existe, tambe´m, a possibilidade de medidas por imagens te´rmicas com uma caˆmara
infravermelho, que assim como as outras te´cnicas PBD e DLT, exige excitac¸a˜o na cauda





3.1.1 Estequiometria e S´ıntese das Amostras
Para a escolha da composic¸a˜o qu´ımica das matrizes v´ıtreas e´ necessa´rio um estudo
a respeito das caracter´ısticas e func¸o˜es de cada composto, a fim de obter uma matriz
v´ıtrea favora´vel a proposta de estudo. Ale´m disso, e´ necessa´rio investigar empiricamente
as taxas de resfriamento necessa´rias para se obter um material v´ıtreo. Nessa tese sa˜o apre-
sentados resultados obtidos a partir de duas matrizes v´ıtreas, a saber, LBA e SNABP
com composic¸a˜o qu´ımica nominal 50Li2CO3 · 45B2O3 · 5Al2O3(mol%)(LBA) e 40SiO2 ·
30Na2CO3 · 1Al2O3 · 25B2O3 · 4PbO(mol%)(SNABP), baseadas em o´xidos (Tabelas
3.1 e 3.2).
Uma vez selecionados os compostos qu´ımicos, as quantidades de interesse sa˜o pe-
sadas em balanc¸a de alta precisa˜o (por exemplo, Shimadzu de cinco casas decimais), de
forma a garantir as concentrac¸o˜es nominais calculadas. Os compostos na forma de po´ sa˜o
adequadamente misturados e homogeneizados. Em seguida, sa˜o levados ao forno em alta
temperatura para fusa˜o ( em torno de 1200 ◦C). Geralmente sa˜o utilizados cadinhos de
alumina ou de porcelana, podendo serem usados cadinhos de platina, ouro, grafite ou de
vidro-carbono, dependo do objetivo e da reatividade dos reagentes. Logo apo´s a fusa˜o da
composic¸a˜o qu´ımica o fundido (melt) resultante e´ moldado, em atmosfera ambiente, en-
tre duas chapas meta´licas (lata˜o) previamente resfriadas (caso necessa´rio), obtendo dessa
forma placas de vidro com espessura em torno de 2 mm e tamanho varia´vel entre 0,5 a 3
cm de diaˆmetro. Esse e´ uma me´todo tradicional conhecido como: Me´todo de Fusa˜o.
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.Tabela 3.1: Ca´lculo de composic¸a˜o qu´ımica nominal para a matriz LBA
Composic¸a˜o Qu´ımica Nominal:







Fator x Massa Parcial
=
Massa Resultante (g)
50Li2CO3 73,90 0,50 x 73,90 = 36,95 5,17
45B2O3 69,62 0,45 x 69,62 = 31,33 4,39
5Al2O3 101,96 0,05 x 101,96 = 5,10 0,71
Fator multiplicativo para obter 10g de Massa Resultante = 0,14
.
Tabela 3.2: Ca´lculo de composic¸a˜o qu´ımica nominal para a matriz SNABP
Composic¸a˜o Qu´ımica Nominal:







Fator x Massa Parcial
=
Massa Resultante (g)
40SiO2 60,07 0,40 x 60,07 = 24,03 2,88
30N2CO3 105,98 0,30 x 105,98 = 31,79 3,81
1Al2O3 101,96 0,01 x 101,96 = 1,02 0,12
25B2O3 69,62 0,25 x 69,62 = 17,41 2,09
4PbO 223,19 0,04 x 223,19 = 8,93 1,07
Fator multiplicativo para obter 10g de Massa Resultante = 0,12
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A Figura 3.1 mostra a sequeˆncia lo´gica de s´ıntese de amostras pelo me´todo tra-
dicional de fusa˜o: (A) apresenta-se a etapa de pesagem, em (B) os reagentes misturados
e colocados em cadinhos de porcelana (poderia ser de alumina ou titaˆnio, por exemplo),
em (C) o forno de fusa˜o, em (D) o forno aquecido, em (E) o dispositivo de resfriamento
ra´pido por transfereˆncia de calor e em (F) a amostra resultante. O forno foi mantido a
1000 ◦C/10 min na s´ıntese da matriz LBA dopada ou na˜o e 1200◦C/30 min para s´ıntese
de SNABP dopada ou na˜o.
A dopagem pode ser efetuada adicionando o dopante a` composic¸a˜o qu´ımica pre-
cursora da matriz. Nesse estudo foi utilizado essa metodologia, denominada dopagem
direta. Outros autores relatam a dopagem indireta, quando a matriz v´ıtrea e´ sintetizada,
triturada e enta˜o acrescentado o dopante e, em seguida, fundido novamente [53]. A do-
pagem indireta proporciona maior homogenizac¸a˜o da amostra e reduc¸a˜o da temperatura
de fusa˜o na etapa de dopagem, proporcionando maior qualidade das amostras. Pore´m,
apresenta maior consumo de cadinhos e desperd´ıcio de reagentes.
Figura 3.1: Esquema experimental de s´ınteses de vidros pelo tradicional me´todo de fusa˜o,
em ordem cronolo´gica.
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As Tabelas 3.3 e 3.4 apresentam as caracter´ısticas comerciais e qu´ımicas de cada
reagente utilizado.
Tabela 3.3: Caracter´ısticas comerciais dos reagentes utilizados nesse trabalho.
Reagente Marca Comercial Lote Pureza
Temperatura
de Fusa˜o (◦C)
SiO2 SIGMA-ALDRICH BCBJ7729V p.a 1610
Na2CO3 SIGMA-ALDRICH DCBC8170V 99,5 % 851
Al2O3 VETEC 1106770 p.a 1000
B2O3 SIGMA-ALDRICH MKBQ4785V 99,98 % 450
PbO VETEC 1107193 99,0 % 290
Yb2O3 SIGMA-ALDRICH MKBQ4545 99,9 % 2355
S VETEC DCBC8363V p.a 125
Se VETEC 1209425 99,0 % 115
Tabela 3.4: Caracter´ısticas dos elementos qu´ımicos utilizados nesse trabalho.








Si 4 [Ne]3s23p2 111 14 28,08 14(IVA),3
Na 2 [Ne]3s1 186 11 22,99 1(IA),3
C2 4 [He]2s22p2 67 6 12 14(IVA),2
B 3 1s22s22p1 87 5 10,81 13(IIIA),2
Al 3 [Ne]3s23p1 143 13 26,98 13(IIIA),3
O 2 1s22s22p4 60 8 15,99 16(VIA),2
Yb 3 [Xe]4f146s2 176 70 173,04 6
Pb 4 [Xe]4f145d10 6s26p2 154 82 207 14(IVA),6
Se 4 [Ar]4s23d10 4p4 120 34 78,96 16(VIA),4
S 4 [Ne]3s23p4 100 16 32,06 16(VIA),3
1A tabela apresenta a valeˆncia mais prova´vel;
2I´ons de carbono sa˜o eliminados na forma de CO2 durante a s´ıntese.
As matrizes foram dopadas, executando os objetivos espec´ıficos apresentados anterior-
mente, e resultaram nos seguintes grupos de amostras:
1) LBA + xNd2O3; com x = 0,0, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 3,5, 4,0, 4,5 ou 5,0 % em
massa, sobre a quantidade de massa utilizada da matriz LBA (veja a Sec¸a˜o 4.1).
2) LBA + 2Nd2O3 + xTiO2; com 2% fixo de Nd2O3 e x = 0,0, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0,
3,5, 4,0, 4,5 ou 5,0 % sobre a massa da matriz LBA (veja a Sec¸a˜o 4.2).
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3) SNABP + xYb2O3; com x = 0,0, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 ou 5,0 % sobre a massa da matriz
SNABP (veja a Sec¸a˜o 4.3 ,Se´rie:I).
4) SNABP + yS; com y = 0,0, 0,5, 1,0, 1,5 ou 2,0 % sobre a massa da matriz SNABP (veja
a Sec¸a˜o 4.3, Se´rie:II). Essas amostras apresentaram variac¸a˜o da colorac¸a˜o em func¸a˜o do
tempo de tratamento te´rmico.
5) SNABP + xYb2O3 + yS, com y = 0,0, 0,5, 1,0, 1,5 ou 2,0 e/ou x = 0,0, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0
ou 5,0 % sobre a massa da matriz SNABP (veja a Sec¸a˜o 4.3, Se´rie:III). Essas amostras,
tambe´m, apresentaram variac¸a˜o da colorac¸a˜o em func¸a˜o do tempo de tratamento te´rmico.
3.1.2 Processamento das Amostras
Para medidas de DTA efetuou-se uma pulverizac¸a˜o pre´via das laˆminas de vidro
em almofariz com pistilo e foi feita separac¸a˜o granulome´trica de po´s com gra˜os em uma
faixa de, aproximadamente, 50 a 200 microˆmetros (µm).
Para medidas de Absorc¸a˜o O´ptica (AO), Fotoluminesceˆncia (PL) e espectroscopia
Raman, foram polidas laˆminas com lixas d’a´gua nu´meros 320, 600, 1200 e 2000, nessa
ordem.
3.1.3 Tratamento Te´rmicos
Adota-se diferentes metodologias (no que se refere a concentrac¸a˜o de dopantes, a
metodologia de dopagem e as temperaturas de tratamento) a fim de selecionar aquela
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que apresenta o melhor controle da cine´tica de nucleac¸a˜o e crescimentos dos nanocris-
tais de PbS. Contudo, o paraˆmetro temperatura de transic¸a˜o v´ıtrea Tg e´ o indicador de
temperatura mı´nima necessa´ria para nucleac¸a˜o e crescimento de PQs em matrizes v´ıtreas.
Sendo assim, a partir do resultado de DTA, a matriz v´ıtrea SNABP dopada com diferentes
concentrac¸o˜es de S e/ou Yb2O3 foi submetida a 500
◦C por 0, 1, 2,... ,12 horas.
A matriz v´ıtrea LBA dopada com TiO2 e/ou Nd2O3 na˜o foi submetida a tra-
tamentos te´rmicos, uma vez que na˜o era a intenc¸a˜o obter cristalizac¸a˜o nesse conjunto
de amostras.
3.1.4 Caracterizac¸a˜o Experimental
A caracterizac¸a˜o de amostras v´ıtreas deve-se, preferencialmente, iniciar com duas
medidas experimentais. Inicialmente, deve-se obter um difractograma de raios x da matriz
v´ıtrea a fim de comprovar a estrutura amorfa. Em seguida, deve-se obter um termograma
a fim de observar a temperatura de transic¸a˜o v´ıtrea. Essas duas caracterizac¸o˜es sa˜o
necessa´rias para comprovar a efica´cia do processo de s´ıntese de uma matriz v´ıtrea. As
medidas adicionais a ser adotadas dependem do foco da pesquisa em questa˜o. Segue, nas
pro´ximas sec¸o˜es, uma breve descric¸a˜o metodolo´gica das caracterizac¸o˜es experimentais
condizentes com essa proposta de trabalho.
Medidas de Ana´lise Te´rmica (DTA)
As caracter´ısticas te´rmicas das amostras sintetizadas foram obtidas utilizando um
DTA-50 Shimadzu, com taxa de aquecimento de 20 ◦C/min, em cadinhos de alumina sob
atmosfera de Nitrogeˆnio, com fluxo de 50 mL/min. Em cada medida foi utilizado sempre
40 mg de amostra, para que os dados possam ser comparados. Medidas de DTA foram
realizadas no LNMIS (Laborato´rio de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores) da
Universidade Federal de Uberlaˆndia – UFU, coordenado pelo Prof. Dr. Noelio Oliveira
Dantas.
Medidas de Difrac¸a˜o de Raios X (DRX)
Os difractogramas de raios X foram obtidos no Laborato´rio de Difrac¸a˜o de Raios
X do Instituto de Geologia da Universidade de Bras´ılia - UnB, coordenado pela Profa.
Dra. Edi Mendes Guimara˜es.
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Medidas de Espectroscopia Raman (ER)
Os espectros Raman foram obtidos em um espectroˆmetro Jobin-Yvon modelo
T64000, com grades de 1800 linhas/mm, equipado com uma caˆmara CCD (Charged Cou-
ple Device) de 2048 512 pixels, operando com um laser de ı´ons de Argoˆnio na linha de
excitac¸a˜o 514,5 nm, a` temperatura ambiente. Laborato´rio coordenado pelo Prof. Dr.
Sebastia˜o William da Silva, Instituto de F´ısica da Universidade de Bras´ılia – UnB.
Medidas de Absorc¸a˜o O´ptica (AO)
Medidas de Absorc¸a˜o O´ptica (AO) foram realizadas em dois equipamentos. Foi
utilizado um espectroˆmetro Shimadzu modelo UV-VIS 3600 na faixa de 190-3600 nm no
Instituto de F´ısica da Universidade Federal de Uberlaˆndia – UFU, laborato´rio coordenado
pelo Prof. Dr. Noelio Oliveira Dantas. Foi utilizando, tambe´m, um espectroˆmetro Shi-
madzu modelo UV-2600 na faixa de 220-2400 nm no Instituto de F´ısica da Universidade
de Bras´ılia – UnB, laborato´rio coordenado pelo Prof. Dr. Sebastia˜o William da Silva.
Medidas de Fotoluminesceˆncia (PL)
Os dados de fotoluminesceˆncia (PL) foram obtidos via um monocromador SPEX-
500M equipado com um detector de germaˆnio utilizando um laser de ı´ons de Argoˆnio, na
linha de excitac¸a˜o 514,5 nm. Laborato´rio coordenado pelo Prof. Dr. Sebastia˜o William




Esse cap´ıtulo apresenta e discute os principais resultados obtidos, mantendo a
estrutura dos artigos escritos, publicados ou em fase de avaliac¸a˜o.
4.1 Dopagem bem-sucedida do sistema v´ıtreo Li2O–
B2O3–Al2O3 com Nd
3+: Caracterizac¸a˜o o´ptica e
ca´lculo Judd–Ofelt
Materiais baseados em vidros podem ser usados em uma variedades de sistemas
fotoˆnicos, incluindo conversores de energia solar, lasers, fibras o´pticas e outros diversos
tipos de guias de ondas, uma vez alcanc¸ado o melhoramento qu´ımico e a estabilidade
te´rmica e mecaˆnica que sa˜o adequados e necessa´rios para a fabricac¸a˜o de dispositivos
o´pticos [15–18].
A dopagem de materiais a` base de vidros com ı´ons de terras raras (TR) pode pro-
duzir propriedades espectrosco´picas altamente atraentes, tanto em aspectos fundamentais
como para a aplicabilidade tecnolo´gica. I´ons de TR podem ser incorporados em va´rias ma-
trizes v´ıtreas, tais como vidros fosfatos, germanatos, vanadatos e boratos, que permitem
que suas propriedades o´pticas u´nicas sejam extensivamente investigadas. Em particular, o
sistema v´ıtreo terna´rio l´ıtio-boro-alumı´nio (LBA) o qual foi recentemente publicado [54],
e´ um candidato bastante atraente para a dopagem com TR, pela produc¸a˜o de material
com novas propriedades o´pticas na˜o lineares [55].
Para explorar as novas aplicac¸o˜es o´pticas do sistema v´ıtreo LBA seria de grande
interesse conseguir uma dopagem bem-sucedida com ı´ons de TR de forma controlada, por
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exemplo, para dopagem com neod´ımio (Nd3+), uma vez que esse elemento pode incorporar
emisso˜es o´pticas em comprimentos de onda de amplo interesse tecnolo´gico (∼1330, ∼1060,
and ∼880 nm) [56–59].
As propriedades o´pticas associadas com as transic¸o˜es f -f dos ı´ons de TR (p. ex.
Nd3+) sa˜o influenciadas apenas sutilmente pelo meio hospedeiro. Elas sa˜o eficientemente
protegidas pelos ele´trons mais externos. Apesar disso, a quantificac¸a˜o dos efeitos da matriz
hospedeira sobre os ı´ons de TR continua sendo extremamente relevante para aplicac¸o˜es
tecnolo´gicas [60–62]. A esse respeito, a teoria de Judd–Ofelt (JO) adaptada para dados
experimentais e´ amplamente usada como pec¸a central na investigac¸a˜o dos efeitos do meio
nos paraˆmetros espectrosco´picos [11,12].
Nessa sec¸a˜o e´ descrita 1 a dopagem bem-sucedida do sistema v´ıtreo LBA com
composic¸a˜o nominal 50Li2CO3 · 45B2O3 · 5Al2O3 (mol%) foi preparada e dopada com
concentrac¸o˜es crescentes de Nd2O3 (x = 0, 1,0, 1,5, ..., 5,0 % em massa) (LBA + xNd2O3).
Ale´m disso, sa˜o descritas as caracterizac¸o˜es o´pticas e te´rmicas desse sistema, sem reali-
zar tratamento te´rmico. Os paraˆmetros espectrosco´picos foram investigados utilizando
medidas experimentais realizadas em temperatura ambiente (absorc¸a˜o o´ptica, fotolumi-
nesceˆncia, micro espectroscopia Raman e ı´ndice de refrac¸a˜o) e utilizando a abordagem
JO [63, 64]. Os valores dos paraˆmetros de intensidade (Ωλ), probabilidade de transic¸a˜o
radiativa (A(J, J ′)), taxa de ramificac¸a˜o (β), sec¸a˜o de emissa˜o (σ), eficieˆncia quaˆntica
(η), tempo de vida experimental (τexp) e calculado (τcal) e a qualidade espectrosco´pica
(χ = Ω4/Ω6) foram todos obtidos e sa˜o relatadas aqui em func¸a˜o da concentrac¸a˜o nomi-
nal de Nd2O3 como dopante.
O me´todo de fusa˜o foi empregado usando materiais de partida com alta pureza
(Li2CO3, B2O3, Al2O3 e Nd2O3) e seguindo basicamente o protocolo descrito anterior-
mente na literatura [54] e na Sec¸a˜o 3.1.1. A Figura 3.1 mostra a sequeˆncia lo´gica de
s´ıntese das amostras pelo tradicional me´todo de fusa˜o. Os materiais de partida foram
misturados fisicamente, colocados em cadinhos de porcelana e aquecidos em atmosfera
ambiente ate´ 1000 ◦C, mantendo os reagentes nessa temperatura por 15 minutos. O
fluido viscoso (melt) resultante foi prensado entre duas superf´ıcies de lata˜o mantidas ini-
cialmente a temperatura ambiente, produzindo amostras em forma de laˆminas de, apro-
ximadamente, 2 mm de espessura. Para maiores detalhes sobre a s´ıntese e o dispositivo
de resfriamento utilizado retorne a` Sec¸a˜o 3.1.1 e veja a Figura 3.1.
As amostras foram caracterizadas a` temperatura ambiente usando um espectroˆmetro
1Trabalho publicado em: Braz J Phys (2016) 46:643-648 DOI 10.1007/s13538-016-0462-z
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Shimadzu UV–Vis–NIR (UV–3600) para medidas de absorc¸a˜o o´ptica, um monocromador
SPEX–750M equipado com uma caˆmera CCD 2000×800-3 para medidas de fotolumi-
nesceˆncia e um sistema Raman Jobin-Yvon (T64000), operando com uma grade de 1800
linhas/mm equipado com uma caˆmera CCD 2048×512 pixel. Tanto os espectros de foto-
luminesceˆncia quanto os espectros Raman foram adquiridos usando a linha de laser 514,5
nm (Ar) como fonte de excitac¸a˜o. Os tempos de vidas foram obtidos usando a mesma
linha de laser (514,5 nm), um detector e um oscilosco´pico para aquisic¸a˜o de dados. Os
ı´ndices de refrac¸a˜o das amostras Nd3+:LBA foram obtidos usando a linha de laser 632,8
nm (He–Ne). Ale´m disso, as densidades das amostras foram medidas usando o princ´ıpio
de Arquimedes e as Ana´lises Te´rmica Diferencial (DTA) das amostras foram obtidas com
um sistema Shimadzu DTA-50, operando com 20 ◦C/min para taxa de aquecimento, sob
atmosfera de nitrogeˆnio (50 mL/min flux). Finalmente, o ca´lculo JO foi realizado usando
um programa em linguagem Python desenvolvido pelo Laborato´rio de Novos Materiais
Isolantes e Semicondutores (LNMIS), Universidade Federal de Uberlaˆndia (UFU), utili-
zando o me´todo dos mı´nimos quadrados.
A Figura 4.1 apresenta os espectros de absorc¸a˜o o´ptica de duas amostras, a saber,
da matriz LBA na˜o dopada (LBA + 0Nd2O3) e dopada com 5,0 % em massa de Nd2O3
(LBA + 5,0Nd2O3). Os espectros de absorc¸a˜o das amostras com dopagens intermedia´rias
(0,0 < x < 5,0) foram suprimidas no intuito de permitir melhor visualizac¸a˜o das carac-
ter´ısticas dos espectros2. Contudo, os resultados referentes aos espectros omitidos aqui
sa˜o apresentados nos gra´ficos e tabelas. As transic¸o˜es o´pticas dos ı´ons de Nd3+ apresen-
tadas na Fig. 4.1 foram identificadas de acordo com os dados publicados por Carnal et
al. [65]. Note que a matriz v´ıtrea LBA apresenta um gap o´ptico relativamente grande, o
qual permite a observac¸a˜o do grupo de transic¸o˜es 4I9/2 → 4D3/2, 4D5/2, 2I11/2, 4D1/2 em
torno de 350 nm (10) (Fig. 4.1). Para identificar cada banda de absorc¸a˜o e observar os
paraˆmetros referentes a cada uma veja Ap. B.1.
A teoria JO e´ centrada no ca´lculo das intensidades das transic¸o˜es entre os estados
eletroˆnicos 4f e no ca´lculo da forc¸a do oscilador associado com o dipolo ele´trico, fed(J, J
′),
e magne´tico, fmd(J, J
′). A forc¸a do oscilador (oscillator strength) para a transic¸a˜o indu-







Ωλ | 〈fNψJ ‖ U (λ) ‖ fNψJ ′〉 |2 . (4.1)
2Para identificar cada pico no espectro de absorc¸a˜o o´ptica veja Apeˆndice B.1
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Figura 4.1: Espectros de absorc¸a˜o o´ptica da matriz v´ıtrea LBA na˜o dopada (x = 0,0) e
dopada (x = 5,0) % em massa de Nd2O3.
onde ξ = (I2r + 2)
2/9Ir e´ o fator de correc¸a˜o do campo local, me a massa do ele´tron, νp
a frequeˆncia me´dia da transic¸a˜o, c a velocidade da luz, J(J ′), o momento angular total
do estado inicial J e final (J ′), h a constante de Planck, Ir o ı´ndice de refrac¸a˜o, U (λ) os
operadores de rank λ [66] e fN as func¸o˜es de onda dos estados com N ele´trons na camada
4f com momento angular total J .
Os treˆs paraˆmetros de intensidade Ωλ (λ = 2, 4, 6) [11, 12] foram obtidos pelo
me´todo dos mı´nimos quadrados (apenas nessa sec¸a˜o), enquanto as forc¸as do oscilador das
transic¸o˜es sa˜o calculadas usando a Eq. (4.1). De fato, a forc¸a do oscilador para uma
transic¸a˜o induzida por dipolo magne´tico e´ praticamente constante em meios diele´tricos.
Os paraˆmetros de intensidade de JO calculados (Ω2, Ω4 e Ω6) sa˜o apresentados na Fig.
4.2 em func¸a˜o da concentrac¸a˜o nominal (x) de Nd2O3.
Os paraˆmetros Ω2 e Ω6 apresentaram uma tendeˆncia crescente de 0,17 para 1,26
(×10−20) e de 1,19 para 1,84 (×10−20), respectivamente. Por outro lado, o paraˆmetro Ω4
apresentou comportamento decrescente na faixa de concentrac¸a˜o investigada, de 4,12×10−20
para 2,05×10−20. Para efeito de comparac¸a˜o, os paraˆmetros de intensidade sa˜o listados
na Tabela 4.1 (Ω2, Ω4, e Ω6) para comparac¸a˜o com ı´ons de Nd
3+ incorporados em outros
sistemas v´ıtreos.
A interpretac¸a˜o f´ısica dos efeitos do campo cristalino nos paraˆmetros JO ainda
esta´ em aberto, contudo a literatura tem sinalizado para um consenso que os valores dos
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Figura 4.2: Comportamento dos paraˆmetros de intensidade de Judd–Ofelt Ω2,4,6 em
func¸a˜o da concentrac¸a˜o nominal (x) de Nd2O3 na matriz v´ıtrea LBA.
paraˆmetros Ωλ sa˜o reflexos das mudanc¸as no ambiente local do ı´on de TR. De acordo com
a literatura, Ω2 esta´ relacionado ao grau de ligac¸a˜o covalente entre os ı´ons de terras raras
(TR) e o meio hospedeiro e a simetria entorno dos ı´ons de TR; isto e´, um maior valor de Ω2
corresponde a um maior grau de ligac¸a˜o covalente e uma menor simetria entorno dos ı´ons
de TR [68, 69]. Por outro lado, Ω4 esta´ relacionado a`s propriedades estruturais de longo
alcance do meio hospedeiro, tal como o fator de empacotamento e viscosidade. A reduc¸a˜o
dos valores de Ω4 correspondem ao aumento da viscosidade a` altas temperaturas e ao
aumento do fator de empacotamento [70,71]. Finalmente, Ω6 e´ inversamente relacionado
a` rigidez do material. O aumento dos valores de Ω6 corresponde a` reduc¸a˜o dos valores de
rigidez [37]. Os ca´lculos de JO para os paraˆmetros Ω2 e Ω4 na faixa de x = 0 ate´ 5,0 (%
em massa) indicaram a reduc¸a˜o da simetria local (aumento dos valores de Ω2) e aumento
da viscosidade (reduc¸a˜o dos valores de Ω4) em func¸a˜o do aumento da concentrac¸a˜o x de
Nd2O3.
A reduc¸a˜o da simetria local (aumento dos valores de Ω2) sugere que o aumento
da concentrac¸a˜o de dopantes na matriz v´ıtrea LBA aumenta o grau de amorfizac¸a˜o, que
e´ impulsionado pelo aumento da viscosidade (reduc¸a˜o dos valores de Ω4), indicando que
essas mudanc¸as promovem cristalizac¸a˜o [2].
A Figura 4.3 apresenta espectros de fotoluminesceˆncia (PL) de duas amostras,
ambas na˜o tratada termicamente. Uma na˜o dopada (x = 0) e outra dopada (x = 5,0
43
Tabela 4.1: Paraˆmetros de intensidade Ωλ(×10−20cm2) comparando com outros sistemas
v´ıtreos dopados com Nd2O3.
Matriz Vı´trea Ω2 Ω4 Ω6 Refereˆncia
CANB(0,5 % em mol) 4,40 5,20 2,70 [58]
CANS(0,5 % em mol) 3,70 5,00 2,90 [58]
LSCA(2,0 % em massa) 3,13 4,65 2,03 [67]
SNPZ(1,7 % em massa) 3,66 5,53 2,73 [66]
LBA(1,0 % em massa) 0,17 4,12 1,19 Fig. 4.2
LBA(1,5 % em massa) 0,59 3,29 1,37 Fig. 4.2
LBA(2,0 % em massa) 0,97 2,94 1,70 Fig. 4.2
LBA(2,5 % em massa) 0,94 2,75 1,68 Fig. 4.2
LBA(3,0 % em massa) 1,17 2,47 1,85 Fig. 4.2
LBA(3,5 % em massa) 1,15 2,19 1,68 Fig. 4.2
LBA(4,0 % em massa) 1,28 2,27 1,97 Fig. 4.2
LBA(4,5 % em massa) 1,32 1,94 1,76 Fig. 4.2
LBA(5,0 % em massa) 1,26 2,05 1,84 Fig. 4.2
% em massa de Nd2O3) correspondente a`s mesmas amostras cujos espectros de absorc¸a˜o
o´ptica (AO) sa˜o apresentados na Figura 4.1. As transic¸o˜es 4F3/2 → 4I9/2 , 4I11/2 , 4I13/2
sa˜o claramente observadas nos espectros de PL da amostra LBA + 5,0Nd2O3 (Fig. 4.3).
De acordo com a teoria JO, a probabilidade de emissa˜o o´ptica espontaˆnea associada
com os ele´trons na transic¸a˜o de um estado excitado (J) para um estado de menor energia
(J ′) e´ dada por:





Ωλ | 〈fNψJ ‖ U (λ) ‖ fNψJ ′〉 |2 . (4.2)
Observa-se que a transic¸a˜o o´ptica 4F3/2→ 4I9/2 apresenta probabilidade de emissa˜o
espontaˆnea maior que as transic¸o˜es 4F3/2 → 4I11/2 e 4F3/2 → 4I13/2, para as concentrac¸o˜es
de Nd2O3 menor que 4,0 % em massa. Contudo, para amostras com concentrac¸a˜o de
Nd2O3 maior que 4,0 foi observado um comportamento inverso, crescente na seguinte
sequeˆncia 4F3/2 → 4I11/2 > 4F3/2 → 4I9/2 > 4F3/2 → 4I13/2 (Tab. 4.2).
A taxa de ramificac¸a˜o, dada por β(J, J ′) = A(J, J ′)/
∑
J ′ A(J, J
′), apresentou uma
tendeˆncia similar a` apresentada pela probabilidade de emissa˜o espontaˆnea em func¸a˜o da
concentrac¸a˜o nominal de Nd2O3, Tab. 4.2. Isso indica que em altos n´ıveis de dopagem
( nesse caso, para amostras acima de 3,5Nd2O3:LBA) ocorram modificac¸o˜es na estrutura
cristalina, por consequeˆncia modificando o ambiente entorno dos ı´ons de TR. No entanto,
dentro da faixa de concentrac¸a˜o que investigamos, os valores da sec¸a˜o de emissa˜o (Tab.
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Figura 4.3: Espectros de fotoluminesceˆncia da matriz v´ıtrea LBA com 5 % em massa de
Nd2O3.
4.2) calculados como σ(J, J ′) = λ4CA(J, J
′)/8cpin2∆λ (onde ∆λ e´ a a´rea sob a curva
de emissa˜o vezes a altura do pico) revelaram valores t´ıpicos de outras matrizes v´ıtreas
dopadas com Nd3+ [66]. Os valores da qualidade espectrosco´pica (χ = Ω4/Ω6) revelaram
reduc¸a˜o monotoˆnica em func¸a˜o do aumento da concentrac¸a˜o de Nd2O3 (Tab. 4.2).
Da mesma forma, a eficieˆncia quaˆntica η(J), que esta´ associada com o balanc¸o
entre o tempo de vida radiativo e na˜o-radiativo, apresentou tendeˆncia decrescente em
func¸a˜o da concentrac¸a˜o de Nd2O3 (Tab. 4.2). De fato, esse e´ um comportamento t´ıpico,
que esta´ primariamente associado com a relaxac¸a˜o cruzada e decaimentos multi-foˆnons.
A interpretac¸a˜o f´ısica indica que o aumento da concentrac¸a˜o de Nd2O3 corresponde a
uma distaˆncia me´dia entre os ı´ons de Nd3+ cada vez menor, tal que a probabilidade de
interac¸a˜o entre eles aumenta favorecendo enta˜o o processo de relaxac¸a˜o cruzada [66]. No
entanto, como mostra a Tabela 4.2, o tempo de vida experimental (τexp) apresentou
valores inicialmente crescentes em func¸a˜o da concentrac¸a˜o de Nd2O3, atingindo um
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Tabela 4.2: Probabilidade de Transic¸a˜o A(4F3/2,
4IJ ′), taxa de ramificac¸a˜o β(
4F3/2,
4IJ ′), sec¸a˜o de emissa˜o σ(
4F3/2,
4IJ ′), eficieˆncia quaˆntica η,







4IJ ′) η χ τcal τexp
J ′=9/2 J ′=11/2 J ′=13/2 J ′=9/2 J ′=11/2 J ′=13/2 J ′=9/2 J ′=11/2 J ′=13/2
1,0 894,5 542,7 63,4 44,1 49,21 26.60 2,47 3,3 2,4 34,1 3,4 666,3 226,9
1,5 736,3 521,6 73,3 44,4 49,22 25.64 2,23 1,9 5,6 28,6 2,4 751,2 230,2
2,0 680,7 562,7 91,2 47,9 46,65 21.72 1,79 1,6 5,2 30,9 1,7 749,2 232,8
2,5 641,7 545,8 89,5 46,5 47,97 22.24 1,54 1,8 3,4 29,8 1,6 783,0 233,7
3,0 592,1 560,8 99,1 47,3 47,13 22.32 1,36 2,4 6,1 27,4 1,3 798,7 226,8
3,5 527,7 505,5 89,9 46,3 47,48 24.64 1,35 3,1 4,9 24,9 1,3 890,3 222,6
4,0 557,7 570,2 105,2 46,6 47,43 23.60 1,47 2,6 4,7 27,2 1,1 810,9 221,4
4,5 481,1 504,8 94,4 49,1 45,77 20.36 1,15 1,9 4,2 22,8 1,1 925,6 211,5
5,0 506,5 528,4 98,5 51,6 41,39 27.84 1,16 2,3 4,9 23,3 1,1 882,2 206,7
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valor ma´ximo de, aproximadamente, 233 µs em torno de 2,5 % de Nd2O3 e, em seguida,
decrescendo monotonicamente. Isso indica que o tempo de vida experimental (τexp) e´
controlado por pelo menos dois processos principais: i) em baixas concentrac¸o˜es de Nd2O3,
uma suave reorganizac¸a˜o estrutural da matriz v´ıtrea favorece o aumento do tempo de
vida, enquanto ii) que para altas concentrac¸o˜es de dopante as transic¸o˜es na˜o-radiativas,
via relac¸a˜o cruzada e decaimentos multi-foˆnons, sa˜o favorecidas reduzindo assim o tempo
de vida.
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Figura 4.4: Espectros Raman da amostra na˜o dopada (x = 0) e dopadas com x = 3,0
e 5,0 % em massa de Nd2O3. O diagrama exibe um poss´ıvel processo de transic¸a˜o na˜o-
radiativa 4F3/2 → 4I13/2 por decaimento multi-foˆnon, considerando o modo vibracional
mais energe´tico da matriz (1462 cm−1).
De acordo com o modelo Stokowski [67], o mecanismo por tra´s da reduc¸a˜o do tempo
de vida na˜o e´ dominado pela relaxac¸a˜o cruzada, apesar da sua importante contribuic¸a˜o.
Nesse contexto, diferentes mecanismos devem ser sugeridos, incluindo foˆnons de alta ener-
gia do meio hospedeiro e a presenc¸a de ligac¸o˜es O–H. As ligac¸o˜es O–H sa˜o consideradas
como sendo uma das fontes mais importantes de quenching da luminesceˆncia [72–74].
Treˆs espectros Raman representativos (x = 0, 3,0 e 5,0) sa˜o apresentados na Figura
4.4. As quatro bandas principais em, aproximadamente, 503, 760, 962 e 1462 cm−1, foram
observadas anteriormente por Chryssikos et al. [75] em uma matriz v´ıtrea similar.
Note que vidros boratos apresentam unidades estruturais t´ıpicas, tais com ane´is
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boroxol, grupos diboratos e cadeias metaborato dentre outras. Konijnenk et al. realiza-
ram uma ana´lises de tais unidades estruturais de vidros boratos, usando espectroscopia
Raman [76]. Esses pesquisadores realizaram estudos envolvendo a devitrificac¸a˜o de vidros
metaborato de l´ıtio para melhor entender os modos vibracionais inicialmente observados.
De acordo com esses pesquisadores, as bandas largas em torno de 503 e 962 cm−1 sa˜o
associadas ao grupo tetrae´drico BO4 [75], enquanto que o pico Raman em 760 cm
−1 e´
associado com o modo de dobra (bending mode) fora do plano do grupo trigonal BO3 [75]
e o modo Raman de mais alta energia, em torno de 1462 cm−1, e´ atribu´ıdo ao modo de
alongamento (stretching mode) tambe´m do grupo trigonal BO3 [75, 77].
A dopagem com Nd2O3 na˜o introduz nenhuma banda Raman nova no sistema
v´ıtreo LBA, na faixa de investigac¸a˜o, como e´ confirmado pelo espectro Raman apresen-
tado na Figura 4.4. Essa observac¸a˜o indica que os ı´ons de Nd3+ incorporam-se interstici-
almente dentro das unidades estruturais da rede v´ıtrea. Por fim, a Figura 4.4 mostra que
a ma´xima energia de foˆnon para o sistema v´ıtreo LBA e´ associada com o modo em 1462
cm−1. Sendo assim, como a diferenc¸a de energia da transic¸a˜o 4F3/2 → 4I13/2 corresponde
a 7446 cm−1, essa transic¸a˜o em particular (em adic¸a˜o a outras apresentadas na Fig. 4.4
inset) pode ocorrer via processos multi-foˆnons, consequentemente reduzindo o tempo de
vida e a eficieˆncia quaˆntica.
Portanto, observou-se que a introduc¸a˜o de Nd2O3 como dopante modifica o campo
cristalino, provocando mudanc¸as nos paraˆmetros espectrosco´picos (Ωλ). O comporta-
mento dos paraˆmetros de intensidade sugere que a simetria local sofre reduc¸a˜o e que o
grau de amorfizac¸a˜o aumenta. Essa interpretac¸a˜o foi comprovada por medidas de DTA
(Fig. 4.5), que revela o aumento da estabilidade te´rmica (∆T = TC − TG) e a reduc¸a˜o
da intensidade do segundo pico de cristalizac¸a˜o (TC2). Assim, sugerimos que ı´ons de TR
podem ser usados como sondas estruturais em sistemas v´ıtreos ou vidro-ceraˆmicos sendo
a teoria de Judd–Ofelt (JO) aplicada para determinar as propriedade f´ısicas de interesse.
Ale´m disso, acreditamos que o aumento significativo do tempo de vida experimental,
ate´ 2,5 % em massa, induzira´ a investigac¸a˜o desse sistema v´ıtreo (LBA) como um meio
hospedeiro de ı´ons de TR.
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Figura 4.5: Termograma (DTA) da matriz LBA na˜o dopada (x = 0) e dopada com
concentrac¸o˜es crescente de Nd2O3. Note o deslocamento de TC2 → Tm com o aumento da
concentrac¸a˜o de neod´ımio.
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4.2 Ca´lculo dos paraˆmetros de intensidade de Judd–
Ofelt via Infereˆncia Bayesiana: Uma nova abor-
dagem
Por muitas de´cadas vidros teˆm atra´ıdo grande interesse cient´ıfico e tecnolo´gico
devido a`s suas propriedades fundamentais u´nicas [78]. Em particular, vidros dopadas com
ı´ons de terras raras (TR) teˆm sido usados como dispositivos o´pticos importantes [16,17].
A teoria Judd–Ofelt (JO), adaptada para obter informac¸o˜es relevantes a partir de dados
experimentais, tem sido amplamente usada para analisar as propriedades espectrosco´picas
dos ı´ons de TR introduzidos em diferentes matrizes v´ıtreas [11,12], como descrito na sec¸a˜o
anterior.
A teoria JO fornece a base necessa´ria para investigar a interac¸a˜o dos ı´ons de
TR com o material hospedeiro via paraˆmetros espectrosco´picos, tais como as taxas de
transic¸a˜o radiativas dos ı´ons de TR e os paraˆmetros de intensidade (Ωλ), que significan-
temente depende das propriedades campo cristalino, que sa˜o obtidas a partir de dados
experimentais e usando o tradicional me´todo dos mı´nimos quadrados [11,12].
Nessa sec¸a˜o e´ apresentada uma nova abordagem para obter os paraˆmetros espec-
trosco´picos a partir dos dados experimentais3. Essa nova abordagem e´ baseada no me´todo
de Infereˆncia Bayesiana (IB) derivada do teorema de Bayes [79]. Resumidamente, o te-
orema de Bayes permite combinar as informac¸o˜es pre´vias e experimentais, onde ambas
informac¸o˜es sa˜o dadas como distribuic¸o˜es de probabilidade. O conjunto de informac¸o˜es
pre´vias tem uma distribuic¸a˜o a` priori, enquanto que o conjunto de informac¸o˜es experi-
mentais tem uma distribuic¸a˜o de verossimilhanc¸a. A fo´rmula de Bayes permite o ca´lculo
de uma distribuic¸a˜o posteriori para os paraˆmetros usando a distribuic¸a˜o priori e a verossi-
milhanc¸a. Essa nova abordagem foi aplicada investigando a influeˆncia da co-dopagem com
TiO2 nos paraˆmetros espectrosco´picos de ı´ons de Nd
3+, quando introduzidos no sistema
v´ıtreo Li2O-B2O3-Al2O3 (LBA), e sera´ discutida a seguir.
As amostras investigadas foram produzidas usando o sistema v´ıtreo LBA com a
composic¸a˜o nominal 50Li2O · 45B2O3 · 5Al2O3 (mol%)(veja Tab. 3.1) co-dopada com
Nd2O3 (concentrac¸a˜o fixa de 2,0 % em massa)
4 e concentrac¸a˜o crescente de TiO2
5, dora-
vante denominadas LBA + 2,0Nd2O3 + xTiO2 (x = 0, 1,0, 1,5,. . . , e 5,0 % em massa). As
3Trabalho em fase de submissa˜o.
4Concentrac¸a˜o alta suficiente para obter bons espectros de AO e PL.
5Segundo a literatura os ı´ons de TiO2 atuam com agente nucleante variando o campo cristalino [90].
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amostras foram preparadas usando o tradicional me´todo de fusa˜o (veja Sec¸a˜o 3.1.1). As
caracterizac¸o˜es o´pticas foram realizadas usando um espectroˆmetro Shimadzu UV-3600.
Os dados de fotoluminesceˆncia foram obtidos usando um monocromador SPEX-750M
equipado com uma caˆmera CCD Jobin-Yvon 2000×800-3 CCD sendo as amostras exci-
tadas com um laser de ı´ons de argoˆnio operando na linha 514,5 nm. Os espectros Raman
foram obtidos usando um espectroˆmetro Jobin-Yvon modelo T64000 operando com grade
de 1800 linhas/mm equipado com uma caˆmera CCD de 2048×512 pixels sendo as amos-
tras excitadas tambe´m com laser de ı´ons de argoˆnio (514,5 nm). Dados complementares
foram obtidos a` temperatura ambiente (por exemplo, densidade e ı´ndice de refrac¸a˜o, Tab.
4.3). Os paraˆmetros de intensidade de Judd–Ofelt (Ωλ) foram obtidos usando o software
R para programac¸a˜o do me´todo de Infereˆncia Bayesiana. Para ver as linhas de comando
utilizadas consulte o Apeˆndice B.3
A teoria de Judd–Ofelt e´ baseada no ca´lculo das taxas de transic¸a˜o radiativas
e, portanto, fortemente relacionada a` forc¸a do oscilador da transic¸a˜o ( formalismo: line
strength) [11, 12]. Quando a transic¸a˜o radiativa e´ mediada por dipolo ele´trico a forc¸a do
oscilador, fed(J, J







Ωλ | 〈fNψJ ‖ U (λ) ‖ fNψJ ′〉 |2, (4.3)
onde ξ = (I2r + 2)
2/9Ir e´ o fator de correc¸a˜o do campo local, me a massa do ele´tron, ν
a frequeˆncia me´dia da transic¸a˜o, c a velocidade da luz, J(J ′) o momento angular total
do estado inicial J e final (J ′), h a constante de Planck, Ir o ı´ndice de refrac¸a˜o, U (λ) sa˜o
operadores de rank λ dado por Carnall et al. [65] e fN as func¸o˜es de onda dos estados
com N ele´trons na camada 4f com momento angular total J .







onde N e´ a concentrac¸a˜o de ı´ons de TR por unidade de volume (ion/cm3) [35] e α(λ) e´
o coeficiente de absorc¸a˜o no comprimento de onda λ. Quando as transic¸o˜es via dipolo
magne´tico, fmd(J, J
′), necessitam ser inclu´ıdas no ca´lculo, a forc¸a do oscilador experimen-
tal, fexp(λ), deve ser reescrita como [11,12]:
fexp(λ) = fed(J, J






α(λ)dλ = fed(J, J
′) + fmd(J, J ′), (4.6)
em que o valor da integral
∫
α(λ)dλ e´ obtido de ajustes feitos nos espectros de absorc¸a˜o.
Desconsiderando o termo fmd(J, J
′), uma vez que a forc¸a do oscilador para uma
transic¸a˜o induzida por dipolo magne´tico e´ praticamente constante em meios diele´tricos













onde fi = fexp para a i-e´sima transic¸a˜o eletroˆnica dos ı´ons de TR.
Na literatura, a estimativa dos treˆs paraˆmetros de intensidade de JO (Ω2, Ω4 e
Ω6) que aparecem na Eq. (4.7) e´ feita pelo tradicional me´todo dos mı´nimos quadrados
(veja Apeˆndice B.1). Nesse ponto introduzimos a Infereˆncia Bayesiana, como uma nova
abordagem para estimar os paraˆmetros. Como os paraˆmetros sa˜o quantidades desconhe-
cidas, eles sa˜o tratados probabilisticamente por meio de distribuic¸o˜es de probabilidades,
em contraposic¸a˜o a` infereˆncia cla´ssica que assume sob certas condic¸o˜es, distribuic¸o˜es pro-
babil´ısticas para os estimadores e na˜o para os paraˆmetros diretamente. Uma vez que ha´
incertezas sobre os paraˆmetros e estas podem ser modeladas probabilisticamente com o
aux´ılio do Teorema de Bayes, a Infereˆncia Bayesiana surge como uma boa alternativa a`
infereˆncia cla´ssica.
Assumindo que y seja linearmente dependente de us, pode-se estabelecer:
yi = Ω2ui2 + Ω4ui4 + Ω6ui6 + ei, (4.8)
onde yi, com, i = 1, 2, 3, . . . n, e´ a i-e´sima observac¸a˜o da varia´vel dependente, uij com
j = 2, 4, 6 sendo a i-e´sima observac¸a˜o da j-e´sima varia´vel explicativa e ei e´ o erro associado
com a i-e´sima observac¸a˜o. Alternativamente, na forma matricial, o modelo da Eq. (4.8)
pode ser escrito como (veja Apeˆndice B.1):
Y = UΩ + ε, (4.9)
onde Y e´ um vetor n × 1 de varia´veis dependentes, U e´ uma matriz n × p onde p e´ o
nu´mero de varia´veis explicativas e ε e´ o vetor residual com dimensa˜o n× 1. Ale´m disso,
assumindo que os elementos do vetor residual, ou seja, ε = Y −UΩ, sejam independentes,
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que todos tenham a mesma distribuic¸a˜o normal com me´dia zero e varianc¸a constante (σ2),
a verossimilhanc¸a sera´ dada por:




(Y − UΩ)′(Y − UΩ)
}
, (4.10)
em que o s´ımbolo (′) indica o vetor ou matriz transporta. Observe que para atrelar a
modelagem estat´ıstica a` teoria de Judd–Ofelt, da Eq. (4.7) tem-se:
Yi = (3h(2J + 1)/8pi
2mecνξ)fi . (4.11)
A principal meta da ana´lise Bayesiana e´ definir uma distribuic¸a˜o conjunta a posteri-
ori para paraˆmetros ou quantidades na˜o observa´veis. Essa distribuic¸a˜o e´ necessariamente
determinada a partir das informac¸o˜es oriundas das medidas experimentais, traduzida na
verossimilhanc¸a e na informac¸a˜o antes do experimento alocada na distribuic¸a˜o a priori.
A garantia de que a distribuic¸a˜o a posteriori e´ de fato uma func¸a˜o densidade de probabi-
lidade e´ assegurada pela fo´rmula de Bayes [79].
Determinada a distribuic¸a˜o de probabilidade para a varia´vel de interesse ou, no
caso da Infereˆncia Bayesiana, para o paraˆmetro de interesse, estimativas pontuais podem
ser facilmente estabelecidas a partir do valor esperado (me´dia), ou pela variaˆncia se o
interesse for uma medida de variac¸a˜o. As estimativas intervalares tambe´m sa˜o facilmente
determinadas uma vez que sa˜o determinados modelos que descrevem probabilisticamente
os paraˆmetros.
A constante ignorada na Eq. (4.10) teria apenas o papel de normalizar a dis-
tribuic¸a˜o a posteriori, que e´ torna´-la de fato uma func¸a˜o de densidade de probabilidade
e, portanto, na˜o compromete a infereˆncia sobre os paraˆmetros. Assim, para inferir os
paraˆmetros de interesse e´ necessa´rio definir ambas, a distribuic¸a˜o a priori e a verossimi-
lhanc¸a.
Na auseˆncia de conhecimento a priori ou pre´vio, uma alternativa sa˜o as dis-
tribuic¸o˜es a priori na˜o-informativas ou vagas, as quais podem ser caracterizadas por
variaˆncias relativamente grandes. Em particular, uma priori na˜o-informativa bastante
difundida na literatura e´ a priori de Jeffreys, que e´ dada por p(θ) ∝ √FI(θ), em que
FI(θ) e´ a informac¸a˜o de Fisher [80] e θ e´ o paraˆmetro de interesse. Alternativamente,
p(θ) ∝ √det(FI(θ)), se θ for um vetor [79]. Para ilustrar a motivac¸a˜o de usar a priori
de Jeffreys, considere uma simples observac¸a˜o, w, com sua correspondente func¸a˜o de den-
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sidade de probabilidade, p(w|θ). Se p(w|θ) tem uma derivada segunda bem definida, a
















)∣∣∣∣ θ] . (4.13)
Considerando agora uma amostra de varia´veis independente w ou w1, w1, . . ., wn enta˜o,
a verossimilhanc¸a e´ escrita como L(w; θ) =
n∏
i=1
p(wi|θ). A informac¸a˜o de Fisher sera´
dada por nFI(θ), considerando o logaritmo e as propriedades do valor esperado ou da
esperanc¸a que podem ser aplicados na Eq. (4.12) ou (4.13). A informac¸a˜o de Fisher e´ uma
medida da quantidade de informac¸a˜o que a varia´vel aleato´ria tem sobre os paraˆmetros.
Note que uma vez considerada a priori de Jeffreys, apenas a verossimilhanc¸a contribuira´
para obter a distribuic¸a˜o a posteriori, pois essa transmitira´ a informac¸a˜o experimental e
o conhecimento pre´vio.
A Infereˆncia Bayesiana e´ feita a partir da distribuic¸a˜o conjunta a posteriori Eq.
(4.14), obtida a partir da verossimilhanc¸a Eq. (4.10) e da distribuic¸a˜o a priori, p(Ω, σ2) =
1/σ2:




(Y − UΩ)′(Y − UΩ)
}
. (4.14)
No entanto, o ca´lculo de estimativas para Ω e para a variaˆncia σ2, por meio dos res-
pectivos valores esperados, representa uma tarefa dif´ıcil, pois envolve integrais mu´ltiplas
sem soluc¸o˜es anal´ıticas. Alternativamente, pode-se obter as distribuic¸o˜es marginais para
cada paraˆmetro de interesse (Ω e σ2) e, posteriormente, seus respectivos valores esperados,
mas essa abordagem tambe´m envolve integrais complexas. Contorna-se essas dificuldades
amostrando valores dos paraˆmetros de interesse alternadamente e iterativamente de suas
respectivas distribuic¸o˜es condicionais completas, fazendo uso do Me´todo de Monte Carlo
via Cadeia de Markov (MCMC). Esse algoritmo permite aproximar empiricamente, mas
satisfatoriamente, as distribuic¸o˜es marginais de interesse [81] por meio das distribuic¸o˜es
condicionais completas. Uma boa aproximac¸a˜o deve fornecer distribuic¸o˜es esta´veis para
54
cada paraˆmetro. Na pra´tica, investiga-se a convergeˆncia do algoritmo pois, se essa for
alcanc¸ada, a distribuic¸a˜o de equil´ıbrio tambe´m sera´. A Eq. (4.15) fornece a distribuic¸a˜o
condicional completa para Ω:
Ω|σ2, Y ∼ N ((U ′U)−1U ′Y, σ2(U ′U)−1) , (4.15)
sendo que essa notac¸a˜o indica que Ω, condicionado a σ2 e Y , tem distribuic¸a˜o normal
multivariada com me´dia (U ′U)−1U ′Y e matriz de variaˆncia e covariaˆncia σ2(U ′U)−1.
A distribuic¸a˜o condicional completa para σ−2 e´:









ou seja, σ−2 tem distribuic¸a˜o Gama com paraˆmetros n/2 + 2 e (Y − UΩ)′(Y − UΩ)/2,
respectivamente. Note que para obter σ2 basta inverter σ−2.
Portanto, o algor´ıtimo proposto pode ser implementado recursivamente a partir
das duas distribuic¸o˜es (Eqs. 4.13 e 4.14), onde Ω e´ a matriz de Carnall [65] e Y esta´
associado a` a´rea da banda de absorc¸a˜o(veja a Eq. 4.7). A estimativa pontual de cada
paraˆmetro Ω2, Ω4, Ω6 e σ
−2, pode ser determinados pela me´dia das amostras obtidas por
aplicac¸a˜o do algor´ıtimo MCMC.
O algor´ıtimo Monte Carlo via Cadeia Markov [82] foi implementado a partir da
Eqs. (4.13) e (4.14) usando o software R [83] (veja Apeˆndice B.3). Os paraˆmetros obtidos
sa˜o apresentados em termos de me´dias, desvio padra˜o e densidade de probabilidade [84].
A Figura 4.6 apresenta os perfis obtidos para as amostras co-dopadas (TiO2 e
Nd3+) com concentrac¸a˜o constante Nd2O3 (2,0 %) e crescente TiO2 (x = 0, 0,5, 1,0, ...,
5,0 % em massa). Por Infereˆncia Bayesiana obteve-se a densidade de probabilidade das
quantidades na˜o-observa´veis de interesse (os paraˆmetros de intensidade Ωλ) e na˜o simples-
mente o valor estimado de cada paraˆmetro, como e´ feito pela metodologia dos mı´nimos
quadrados. Em outras palavras, o me´todo dos mı´nimos quadrados e´ muito mais depen-
dente da quantidade de dados, implicando que a acura´cia dos paraˆmetros espectrosco´picos
de JO (Ωλ, A(J, J
′), χ, ...) seja fortemente dependente do nu´mero de transic¸o˜es observadas.
As curvas de densidade de probabilidade obtidas apresentam assimetrias (veja Fig.
4.6). Embora a raza˜o para isso ainda na˜o esteja clara, se sa˜o f´ısicas ou metodolo´gicas.
Uma possibilidade e´ estar relacionada ao me´todo usado para coletar as a´reas das banda
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(a) LBA + 2,0Nd2O3 + 0,0TiO2 (b) LBA + 2,0Nd2O3 + 0,5TiO2 (c) LBA + 2,0Nd2O3 + 1,0TiO2 (d) LBA + 2,0Nd2O3 + 1,5TiO2
(e) LBA + 2,0Nd2O3 + 2,0TiO2 (f) LBA + 2,0Nd2O3 + 2,5TiO2 (g) LBA + 2,0Nd2O3 + 3,0TiO2 (h) LBA + 2,0Nd2O3 + 3,5TiO2
(i) LBA + 2,0Nd2O3 + 4,0TiO2 (j) LBA + 2,0Nd2O3 + 4,5TiO2 (k) LBA + 2,0Nd2O3 + 5,0TiO2
Figura 4.6: Perfis de densidade de probabilidade dos Ωλ (λ = 2, 4, 6) para cada concentrac¸a˜o x de TiO2 (% em massa).
56
de absorc¸a˜o o´ptica, uma vez que os paraˆmetros espectrosco´picos de JO sa˜o muito sens´ıveis
a esse detalhe.
Observa-se que as curvas de densidade apresentam diferentes larguras a` meia al-
tura. Estatisticamente, significa que o paraˆmetro Ω4 flutua mais que Ω6 e esse mais que
Ω2. Fisicamente, pode-se interpretar que o paraˆmetro Ω4 apresenta maior sensibilidade
a`s variac¸o˜es do meio do que os demais.
A Figura 4.7 mostra os paraˆmetros de intensidade de JO (Ωλ) em func¸a˜o da con-
centrac¸a˜o de TiO2, enfatizando a barra de erro vertical (desvio padra˜o) associada com
cada Ωλ, obtidos da densidade de probabilidade (Fig. 4.6). Note que os paraˆmetros Ωλ
apresentam comportamento linear em func¸a˜o da concentrac¸a˜o de TiO2; crescente para Ω4
enquanto decrescente para Ω2,6. De acordo com a literatura, essa observac¸a˜o caracteriza
aumento da simetria em torno dos ı´ons de TR (Ω2) [68,69], aumento dos efeitos de longo
alcance, tal como covaleˆncia entre ı´ons de TR e a matriz v´ıtrea (Ω4) [71] e reduc¸a˜o da
rigidez do material (Ω6) [37]. Uma vez que os paraˆmetros de intensidade (Ωλ) sa˜o obti-
dos, paraˆmetros adicionais, tais como a taxa de transic¸a˜o radiativa A(J, J ′) e a qualidade
espectrosco´pica χ, podem ser facilmente calculados [85].
Figura 4.7: Comportamento dos paraˆmetros de intensidade Ωλ=2,4,6 em func¸a˜o do au-
mento da concentrac¸a˜o de TiO2. A concentrac¸a˜o de Nd2O3 foi mantida constante (2,0
%).
A Figura 4.8 apresenta as taxas de transic¸a˜o radiativas em func¸a˜o da concentrac¸a˜o
de TiO2. O comportamento apresentado pelos paraˆmetros de intensidade, Ωλ=2,4,6, reflete
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o comportamento das taxas de transic¸a˜o radiativa, A(J, J ′), e na˜o o contra´rio, como
sugere o ca´lculo JO. Em toda a faixa de concentrac¸a˜o de TiO2 investigada , a transic¸a˜o
4F3/2 →4 I9/2 apresentou maior probabilidade de emissa˜o espontaˆnea quando comparada
com as transic¸o˜es 4F3/2 →4 I11/2 e 4F3/2 →4 I13/2. Ale´m disso, a taxa de emissa˜o da
transic¸a˜o 4F3/2 →4 I9/2 apresentou comportamento crescente em func¸a˜o do aumento da
concentrac¸a˜o de TiO2, enquanto as outras duas apresentaram uma tendeˆncia de reduc¸a˜o.
No geral, tem-se a seguinte ordem:
4F3/2 →4 I9/2 >4 F3/2 →4 I11/2 >4 F3/2 →4 I13/2
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func¸a˜o da concentrac¸a˜o de TiO2, enquanto a concentrac¸a˜o de Nd2O3 e´ mantida constante
(2,0 %).
As mudanc¸as nas taxas de transic¸a˜o radiativas refletem as modificac¸o˜es das carac-
ter´ısticas do campo cristalino. Por exemplo, devido a` interac¸a˜o ı´on-´ıon de TR, a relaxac¸a˜o
cruzada torna-se mais efetiva a` medida que a concentrac¸a˜o de ı´ons de TR aumenta, sendo
esse efeito um dos principais responsa´veis pela perda da eficieˆncia quaˆntica (veja Tab.
4.3) [72, 86].
Uma vez que o processo de relaxac¸a˜o cruzada depende fortemente da quantidade de
ı´ons por cm3 e todas as amostras sintetizadas e investigadas nesse estudo foram dopadas
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com concentrac¸a˜o fixa de Nd3+ (2,0%Nd2O3), a eficieˆncia quaˆntica, η(%), apresentou um
valor praticamente constante, como indicado na u´ltima coluna da Tabela 4.3. No entanto,
essa ana´lise e´ simplista. Processo secunda´rios, tais como decaimento multi-foˆnon, presenc¸a
de estruturas O−H e foˆnons de alta energia no meio material tambe´m contribuem para a
reduc¸a˜o da eficieˆncia quaˆntica e devem ser considerados [72–74,87–89].
Tabela 4.3: Densidade ρ, ı´ndice de refrac¸a˜o IR, qualidade espectrosco´pica χ, intensidade
da banda de absorc¸a˜o o´ptica O−H em 2920 nm e a eficieˆncia quaˆntica η, para cada
concentrac¸a˜o de TiO2, enquanto a concentrac¸a˜o de Nd2O3 permanece constante (2,0 %
em massa).
x (%) ρ (g/cm3) Ir χ = Ω4/Ω6 Banda O–H η(%)
0,0 2,31 1,5388 1,84 0,89 29,17
0,5 2,26 1,5289 1,84 0,95 28,10
1,0 2,32 1,5237 1,97 0,87 27,99
1,5 2,29 1,5079 2,06 0,94 28,66
2,0 2,34 1,5776 2,01 0,82 28,11
2,5 2,29 1,5630 2,34 0,82 30,09
3,0 2,31 1,5451 2,38 0,78 32,65
3,5 2,32 1,5854 2,50 0,80 29,21
4,0 2,27 1,5449 2,30 0,79 31,43
4,5 2,32 1,5150 2,47 0,76 28,13
5,0 2,31 1,4321 2,47 0,75 27,25
A Figura 4.9 mostra a ma´xima energia de foˆnon observada na matriz LBA. Obser-
ve a banda larga em torno de 1462 cm−1, considerando que a energia associada a` transic¸a˜o
4F3/2 →4 I13/2 aparece em torno de 7446 cm−1, indicando a possibilidade de um processo
de decaimento multi-foˆnon. Ale´m disso, ainda na Fig. 4.9, observa-se que a dopagem com
TiO2 faz surgir duas bandas Raman adicionais em, aproximadamente, 855 e 274 cm
−1,
atribu´ıdas a ligac¸o˜es Ti−O [90]. Tipicamente, o surgimento de novos modos Raman ativos
reduzem o tempo de vida, e portanto, a eficieˆncia quaˆntica.
Surpreendentemente, observa-se que a dopagem com TiO2 reduz a densidade de
ligac¸o˜es O−H, como mostra a Tabela 4.3, o que contribui para um aumento da eficieˆncia
quaˆntica. Sendo assim, no que diz respeito a` alterac¸a˜o no tempo de vida e, por conse-
guinte, na eficieˆncia quaˆntica, a combinac¸a˜o desse dois efeitos opostos (isto e´, o surgi-
mento de modos vibracionais adicionais e a reduc¸a˜o da densidade de ligac¸o˜es O−H ) leva
a` observac¸a˜o de uma eficieˆncia quaˆntica que e´, aproximadamente, constante na faixa de
concentrac¸a˜o de TiO2 investigada.
A Tabela 4.3 apresenta tambe´m o comportamento da qualidade espectrosco´pica
(χ = Ω4/Ω6) para cada concentrac¸a˜o de TiO2. Note que o paraˆmetro χ cresce monotoni-
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Figura 4.9: Espectros Micro Raman em func¸a˜o da concentrac¸a˜o de TiO2, enquanto a
concentrac¸a˜o de Nd2O3 permanece constante.
camente de, aproximadamente, 1,8 a 2,5 refletindo os efeitos da co-dopagem com TiO2 no
campo cristalino. Para o caso dos ı´ons de Nd3+, a transic¸a˜o 4F3/2 pode ser completamente
caracterizada pelo paraˆmetro de intensidade Ω4, uma vez que os elementos de matriz para
a transic¸a˜o 〈4F3/2 ‖ U (2) ‖4 IJ〉 sa˜o nulos [65].
Em resumo, foi demonstrado que a Infereˆncia Bayesiana e´ uma ferramenta eficiente
para o ca´lculo de paraˆmetros espectrosco´picos de ı´ons de TR via Teoria de Judd–Ofelt.
A possibilidade de visualizar os perfis da func¸a˜o de densidade permite a detecc¸a˜o de
instabilidades no ca´lculo JO com a presenc¸a de ma´ximos locais. A dopagem com TiO2
modifica o campo cristalino e portanto mudanc¸as ocorrem nos paraˆmetros de intensidade
Ωλ. Os paraˆmetros obtidos mostram que os ı´ons de Ti atuam como agentes nucleantes
contribuindo para o aumento da simetria entorno dos ı´ons de Nd3+ e podendo promover
nucleac¸a˜o e crescimento de cristais em um eventual processo de tratamento te´rmico. A
auseˆncia de modos vibracionais associados com ı´ons de Nd3+ fornece evidencias de que
esses ı´ons entram na matriz LBA intersticialmente. A matriz LBA dopada com Nd3+
e TiO2 mostra-se ser favora´vel ao desenvolvimento de dispositivos fotoˆnicos. Esperamos
que esses resultados encorajem a aplicac¸a˜o do me´todo de Infereˆncia Bayesiana para outros
sistemas dopados com outros ı´ons de TR.
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4.3 Avaliac¸a˜o da refrigerac¸a˜o o´ptica de so´lidos no sis-
tema v´ıtreo SNABP dopado com Yb3+ e/ou pon-
tos quaˆnticos de PbS
Apesar de um avanc¸o significativo, tanto no entendimento do processo de refri-
gerac¸a˜o o´ptica de so´lidos (veja a Sec¸a˜o 2.4), bem como na produc¸a˜o de amostras, pouco
estudo tem sido feito adotando vidros o´xidos como matrizes hospedeiras. Tipicamente,
essas matrizes v´ıtreas a` base de o´xidos apresentam alto percentual de transic¸o˜es eletroˆnicas
na˜o-radiativas, devido principalmente a` alta energia de foˆnon e presenc¸a de estruturas O–
H (quando sintetizadas em atmosfera ambiente), com a consequente reduc¸a˜o da eficieˆncia
quaˆntica a n´ıveis desfavora´veis ao resfriamento o´ptico.
Recentemente, tem sido sugerido que semicondutores podem ser excelentes candi-
datos a Dispositivos Refrigerador O´ptico de Estado So´lido (DROES), como uma alterna-
tiva aos ı´ons de TR, devido ao fato do tempo de vida do estado excitado ser relativamente
baixo comparado a`s terras raras (da ordem de micro segundos), devido a` alta sec¸a˜o de
choque o´ptica e a` possibilidade de ajustar a energia de gap favorecendo processos de trans-
fereˆncia ascendente de energia [49]. Tais caracter´ısticas podem potencializar a refrigerac¸a˜o
o´ptica, assim compensando as perdas por transic¸o˜es na˜o-radiativas.
O sistema v´ıtreo SNABP: SiO2-Na2O-Al2O3-B2O3-PbO em particular, apresenta
caracter´ısticas peculiares. Os o´xidos de sil´ıcio (SiO2) e de boro (B2O3) sa˜o formadores
de vidro por exceleˆncia. O carbonato de so´dio (Na2CO3) e´ modificador de rede v´ıtrea e
consequentemente reduz a temperatura de fusa˜o. Ja´ o o´xido de chumbo PbO, quando
acrescido em uma matriz v´ıtrea, aumenta o ı´ndice de refrac¸a˜o e a resisteˆncia mecaˆnica
(estabilidade) do vidro resultante. Por outro lado, adicionando-se o´xido de alumı´nio Al2O3
a durabilidade qu´ımica em geral aumenta e reduz a higroscopicidade (absorc¸a˜o de a´gua),
consequentemente ampliando suas aplicac¸o˜es tecnolo´gicas.
Assim, nessa sec¸a˜o, e´ apresentada uma avaliac¸a˜o do sistema SNABP dopado com
Yb3+ e/ou pontos quaˆnticos semicondutores de PbS para aplicac¸a˜o em DROES. A matriz
v´ıtrea SNABP, com composic¸a˜o nominal de partida 40SiO2 · 30Na2CO3 · 1Al2O3 · 25B2O3
· 4PbO (mol%), foi sintetizada pelo me´todo de fusa˜o, discutido anteriormente, em atmos-
fera ambiente e dopada com diferentes concentrac¸o˜es de Yb2O3 e/ou S (enxofre). Quando
a amostra e´ tratada termicamente espera-se que os ı´ons de S associem-se aos ı´ons de Pb
presente na composic¸a˜o da matriz crescendo nanocristais de PbS por difusa˜o [14]. A fusa˜o
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ocorreu em forno a` 1200 ◦C por 30 minutos de aquecimento. A dopagem foi efetuada adi-
cionando os dopantes aos reagentes (composic¸a˜o qu´ımica precursora da matriz SNABP),
obtendo-se dessa forma o vidro dopado com compostos qu´ımicos pre´-determinados.
Foram sintetizadas treˆs se´ries de amostras que sa˜o discutidas independentemente
no decorrer dessa sec¸a˜o.
Se´rie I: SNABP + xYb2O3 (x % em massa)
Matrizes v´ıtreas podem apresentar maior ou menor habilidade de cristalizac¸a˜o es-
pontaneamente. Como esse trabalho propo˜e, em certo momento, crescimento de pontos
quaˆnticos (PQs) via tratamento te´rmico, ou seja, cristalizac¸a˜o a partir da difusa˜o de
precursores previamente selecionados e intencionalmente inseridos na matriz v´ıtrea, foi
selecionada uma matriz que possui baixa habilidade de cristalizac¸a˜o espontaˆnea, diferen-
temente das sec¸o˜es anteriores em que tinha-se a intenc¸a˜o de verificar a influeˆncia do campo
cristalino na camada 4f dos ı´ons de TR.
A Figura 4.10 apresenta o termograma da matriz SNABP, sem dopagem (ou seja,
x = 0) e sem tratamento te´rmico pre´vio. Observa-se a transic¸a˜o v´ıtrea, Tg, em torno de
478 ◦C e a temperatura de fusa˜o, Tm, em torno de 609 ◦C, onde na˜o esta˜o presentes picos
exote´rmicos de cristalizac¸a˜o.
Figura 4.10: Curva de ana´lise te´rmica diferencial (curva DTA) da matriz v´ıtrea SNABP
(x = 0), sem tratamento te´rmico pre´vio.
62
Existem dois mecanismos principais de nucleac¸a˜o e crescimento de cristais em
amostras v´ıtreas; a cristalizac¸a˜o de superf´ıcie e a de volume. Tipicamente, matriz com alta
habilidade de se cristalizar apresenta cristalizac¸a˜o de superf´ıcie e isso pode ser observado
em temperatura menores de Tg. Contudo, matrizes com baixa habilidade de cristalizar
exigem tratamentos te´rmicos acima de Tg, mas que obviamente na˜o devem ser superiores
a Tm [54]. Apesar de existir certa dificuldade em quantificar a habilidade de cristalizac¸a˜o
a auseˆncia de pico de cristalizac¸a˜o entre Tg e Tm no termograma sugere baixa habilidade
para cristalizac¸a˜o. Outro dado importante e´ o paraˆmetro ∆T = Tm - Tg, denominado
paraˆmetro de estabilidade te´rmica. Esse intervalo define a regia˜o de interesse para s´ıntese
de PQs. Para a matriz SNABP tem-se ∆T = 131◦C.
Segundo Zarzycki [2] definir um material como vidro passa pelo crite´rio de existir
transic¸a˜o v´ıtrea (termograma). Ale´m disso, espera-se que o mesmo seja amorfo. Logo,
foi obtido um difractograma da matriz SNABP (ou seja, x = 0) e assim comprovada a
estrutura desorganizada, como mostra a Figura 4.11. Portanto, a matriz SNABP cumpre
os crite´rios de Zarzycki para um vidro (ser amorfo e apresentar Tg).
Figura 4.11: Difractograma da matriz v´ıtrea SNABP (x = 0), sem tratamento te´rmico
pre´vio.
A Figura 4.12 apresenta curvas de absorc¸a˜o o´ptica da matriz v´ıtrea SNABP (x
= 0) tratada termicamente a 500 ◦C, por tempos crescente de 0, 2, ...,12h. Observa-se
uma forte absorc¸a˜o para comprimentos de onda menor que 320 nm, associada ao gap
o´ptico caracter´ıstico do vidros. Nota-se a transpareˆncia de, aproximadamente, 320 ate´
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Figura 4.12: Absorc¸a˜o o´ptica da matriz v´ıtrea SNABP (x = 0) tratada termicamente a`
500◦C, por tempos crescente de 0, 2, ...,12h.
1400 nm, compat´ıvel com a regia˜o de absorc¸a˜o/emissa˜o de pontos quaˆnticos de sais de
chumbo e de ı´ons de Yb3+ favorecendo a observac¸a˜o desses. Provavelmente, caso tivesse
sido medido, seria observada uma banda de absorc¸a˜o em torno de 2200 nm, referente
a estruturas/ligac¸o˜es O–H. A intenc¸a˜o desse procedimento e´ verificar que o tratamento
te´rmico na˜o provoca variac¸a˜o significativa no espectro de absorc¸a˜o. Fato esse importante
para na˜o confundir com as bandas de absorc¸a˜o dos PQs de PbS quando a matriz for
dopada e tratada termicamente.
Ja´ a Figura 4.13 apresenta as curvas de absorc¸a˜o da matriz SNABP dopada com
concentrac¸a˜o fixa de Yb2O3, 2% em massa (x = 2), e normalizadas pelo ma´ximo da emissa˜o
do Yb3+ (em torno de 975 nm) em func¸a˜o da temperatura de tratamento te´rmico. Em
destaque, a transic¸a˜o 2F7/2 →2 F5/2. Essa banda deveria ser estreita uma vez que se trata
de n´ıvel (bem definido) eletroˆnico interno (camada 4f). Contudo, dado o efeito Stark, que
quebra a degeneresceˆncia dos n´ıveis e a diferenc¸a entre os s´ıtios nos quais esta˜o localizados
os ı´ons de Yb3+, observa-se tal efeito. Nota-se ainda que na˜o surgiu nenhuma absorc¸a˜o
adicional decorrente do tratamento te´rmico.
Uma grandeza especial para a refrigerac¸a˜o o´ptica e´ o comprimento de onda me´dio








Figura 4.13: Absorc¸a˜o o´ptica da amostra SNABP + 2,0Yb2O3 (% em massa) normalizada
pelo ma´ximo da absorc¸a˜o em 975 nm.
Quando a intenc¸a˜o e´ investigar refrigerac¸a˜o efetiva da amostra essa deve ser ex-
citada (laser) com um comprimento de onda λ maior do que λF . Para o caso espec´ıfico
da amostra SNABP + 2Yb2O3 deve-se trabalhar com comprimento de onda maior que
1007 nm. Teoricamente, quanto maior o comprimento de onda de excitac¸a˜o (λ), maior a
diferenc¸a ∆λ = λ− λF e maior a eficieˆncia de refrigerac¸a˜o (ηref ). Veja Eq. (2.41). Con-
tudo, e´ necessa´rio que esse comprimento de onda me´dio sobreponha a cauda da absorc¸a˜o
do centro ativo de refrigerac¸a˜o. Caso contra´rio, na˜o ha´ possibilidade de resfriamento,
pois na˜o haveria absorc¸a˜o e o ciclo de refrigerac¸a˜o na˜o se iniciaria. Observe na Figura
4.14 que λF esta´ sobre a cauda do espectro de absorc¸a˜o (regia˜o x3), assim plaus´ıvel de
refrigerac¸a˜o [4].
A Figura 4.15 apresenta as curvas de absorc¸a˜o da matriz v´ıtrea SNABP dopada
com concentrac¸o˜es crescentes de Yb2O3, x = 0,0 ate´ 5,0 (amostras SNABP + xYb2O3)
sem nenhum tipo de tratamento te´rmico. Observa-se a transic¸a˜o eletroˆnica 2F7/2 →2 F5/2,
banda larga de 890 a 1050 nm, t´ıpica do ı´on Yb3+. Os paraˆmetros dessa banda podem
ser visto da Tabela 4.4.
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Figura 4.14: Ana´lise do comprimento de onda me´dio da fotoluminesceˆncia, λF , para
amostra SNABP + 2,0Yb2O3 (% em massa).
Figura 4.15: Curvas de absorc¸a˜o o´ptica (AO) das amostras SNABP + xYb2O3, para
diferentes concentrac¸o˜es x de Yb2O3.
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Tabela 4.4: Paraˆmetros das curvas de absorc¸a˜o, para diferentes concentrac¸o˜es de Yb2O3,
no que tange a transic¸a˜o 2F7/2 → 2F5/2.
Concentrac¸a˜o x(%) A´rea Sob a Curva Int. Ma´xima Relativa λ(nm) de Ma´ximo
0,0 - - -
1,0 2,016 0,033 975
2,0 3,164 0,069 975
3,0 4,225 0,092 975
4,0 6,686 0,125 975
5,0 7,744 0,172 975
Se´rie II: SNABP + yS(y, % em massa)
O conjunto de amostras SNABP + yS (y = 0,5 ate´ 2,0 % em massa) foi sintetizado
repetidas vezes e investigado qual concentrac¸a˜o de S apresentava a melhor cine´tica de
crescimento de pontos quaˆnticos de PbS. Os melhores resultados obtidos sa˜o apresentados
aqui.
A Figura 4.16 apresenta medidas de AO da amostra SNABP + 1,5S (% em massa)
submetidas a sucessivos tempos de tratamento te´rmico a 500 ◦C. A banda de absorc¸a˜o dos
pontos quaˆnticos de PbS (em torno de 1000 nm) desloca-se para maiores comprimentos
de onda, em func¸a˜o do tempo de tratamento te´rmico, evidenciando o controle da cine´tica
de crescimento.
Figura 4.16: Espectros de absorc¸a˜o o´ptica da amostra SNABP + 2S (% em massa) em
func¸a˜o do tempo de tratamento te´rmico.
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A Figura 4.17 apresenta um exemplo de ajuste feito nas curvas de absorc¸a˜o o´ptica
da amostra SNABP + 1,5S(% em massa) tratada termicamente por 10 h. Os dados
obtidos neste ajuste podem ser observados na Tabela 4.5, bem como os dados referentes
aos demais ajustes.
Figura 4.17: Exemplo de ajuste do espectro de absorc¸a˜o o´ptica da amostra SNABP +
1,5S (% em massa) tratada termicamente por 10h.
Tabela 4.5: Paraˆmetros associados a` absorc¸a˜o dos cristais de PbS, obtidos via ajuste dos













0 - - - - -
2 924,14 201,88 0,9975 153.86 1091,43
4 1025,47 277,83 0,9969 140,53 1166,83
6 1088,74 491,00 0,9938 141,26 1228,61
8 1140,74 307,11 0,9989 147,26 1255,25
10 1214,15 219,15 0,9997 81,85 1268,25
Por medidas de fotoluminesceˆncia fica evidente o controle da cine´tica de cresci-
mento via tratamento te´rmico, como mostra a Figura 4.18 (mesmas amostras apresen-
tadas na Figura 4.16). No intuito de avaliar a possibilidade de refrigerac¸a˜o o´ptica nesse
sistema, foi calculado o comprimento de onda me´dio da fotoluminesceˆncia (λF ), e esse
tambe´m e´ apresentado na Tabela 4.5, juntamente como valores obtidos para o desloca-
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mento Stokes (δS)(veja Figura 4.19). Segundo a literatura, o deslocamento Stokes ocorre
devido acoplamento ele´tron-foˆnon [91]. Esse processo deposita energia na rede, resultando
em aquecimento do material. Assim, o processo de refrigerac¸a˜o o´ptica e´ dificultado, tendo
que compensar esse efeito. Contudo, o comprimento de onde me´dio da fotoluminesceˆncia
(λF ) sobrepo˜e a` curva de absorc¸a˜o o`ptica, obedecendo esse requisito.
Figura 4.18: Fotoluminesceˆncia da amostra SNABP + 1,5S (% em massa) para diferentes
tempos de tratamento te´rmico.
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Figura 4.19: Absorc¸a˜o o´ptica (ajuste Gaussiano) e fotoluminesceˆncia (curva experimen-
tal) da amostra SNABP + 1,5S (% em massa), tratada termicamente por 10h a 500
◦C.
Se´rie III: SNABP + yS + xYb2O3( x, y, % em massa)
A Figura 4.20 apresenta espectros de absorc¸a˜o o´ptica das amostras co-dopadas
SNABP + yS + xYb2O3 para diferentes tempos de tratamento te´rmico. Observe a ab-
sorc¸a˜o referente a` transic¸a˜o 2F7/2 → 2F5/2 (900–1000 nm). Na˜o e´ poss´ıvel observar a
banda referente aos PQs de PbS, provavelmente devido a sobreposic¸a˜o pela absorc¸a˜o da
transic¸a˜o 2F7/2 → 2F5/2, que e´ posicionada na mesma faixa de comprimento de onda.
Pore´m, as curvas de fotoluminesceˆncia apresentadas na Figura 4.21 comprovam a pre-
senc¸a dos PQs de PbS. Observe o aumento da intensidade e o deslocamento para maiores
comprimentos de onda, devido o aumento da densidade de PQs na amostra bem como a
reduc¸a˜o da energia do gap previsto pela reduc¸a˜o do efeito de confinamento quaˆntico. Em
detalhe, observe o pico de emissa˜o caracter´ıstico dos ı´ons de Yb3+ em 975 nm para 0 e 2
horas de tratamento te´rmico. Contudo, com o aumento do tempo de tratamento te´rmico
(6, 8 e 10h), surge um vale nas curvas de emissa˜o exatamente na mesma posic¸a˜o em que
e´ observado o pico de emissa˜o dos ı´ons de Yb3+.
I´ons de Yb3+ possuem o pico ma´ximo de absorc¸a˜o e emissa˜o praticamente res-
sonante. Ale´m disso, a concentrac¸a˜o desses ı´ons para todas as curvas apresentadas na
Figura 4.21 e´ constante e assim a intensidade da emissa˜o desses tambe´m. Mas, a densi-
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Figura 4.20: Absorc¸a˜o o´ptica da matriz SNABP co-dopada, submetida a 500 ◦C por
tempos crescentes.
dade de PQs de PbS aumenta como o aumento do tempo de tratamento te´rmico, apesar da
dopagem de enxofre ser constante. Assim, para baixas densidades de PQs e´ poss´ıvel visu-
alizar a emissa˜o dos ı´ons de Yb3+. Contudo, com o aumento da densidade de PQs ocorre
sobreposic¸a˜o e surge um vale na mesma posic¸a˜o atribu´ıdo a um processo de transfereˆncia
de energia via reabsorc¸a˜o. Processos de transfereˆncia de energia de pontos quaˆnticos para
ı´ons de terras raras (PQs → TR) teˆm sido relatados em outros sistemas [18]. Pore´m, em
nossas buscas, na˜o encontramos trabalhos citando transfereˆncia de PbS → Yb3+.
A Figura 4.22 apresenta o espectro de absorc¸a˜o o´ptica e de emissa˜o da amostra
SNABP + 2,0S + 2,0Yb2O3( x, y, % em massa) (6h). E´ poss´ıvel, em torno de 975 (nm),
observar a exata sobreposic¸a˜o do vale no espectro fotoluminesceˆncia (PL) com o ma´ximo
no espectro absorc¸a˜o o´ptica (AO), reforc¸ando a hipo´tese de transfereˆncia de energia por
reabsorc¸a˜o. Em detalhe, destacado para melhor visualizac¸a˜o, apresenta-se a estrutura de
vale presente no espectro PL, para melhor visualizac¸a˜o.
Em resumo, pode-se concluir que a matriz SNABP foi sintetizada com sucesso.
Essa matriz foi dopada como ı´ons de Yb3+ e pontos quaˆnticos de PbS, comprovado por
medidas de absorc¸a˜o o´ptica e fotoluminesceˆncia.
Verifica-se que as amostras apresentam uma absorc¸a˜o o´ptica significativa nos com-
primentos de onda mais longos do que a me´dia da fotoluminesceˆcnia. Tal fato foi investi-
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Figura 4.21: Fotoluminesceˆncia da matriz SNABP co-dopada, submetida a 500 ◦C por
tempos crescentes.
gado nas amostras dopadas com Yb3+ e/ou pontos quaˆnticos de PbS. Assim, essas amos-
tras sa˜o promissoras para o resfriamento o´ptico, sugerindo ana´lise da eficieˆncia quaˆntica
em uma pro´xima etapa.
Constatou-se que os PQs de PbS apresentam um deslocamento Stokes relativa-
mente grande. Isso compromete seriamente a refrigerac¸a˜o o´ptica para esses PQs em
espec´ıfico. Contudo, a co-dopagem PQs-Yb3+ mostrou-se interessante. Uma vez que o
processo de transfereˆncia de energia foi observado, os PQs de PbS poderiam ser utilizados
como fonte de bombeio aos ı´ons de Yb3+, suprindo a deficieˆncia de baixa secc¸a˜o de choque
apresentada por ı´ons de terras raras.
Ademais, estudos adicionais necessitam ser feitos para suportar concluso˜es a res-
peito do efeito da concentrac¸a˜o de dopantes e do tempo de tratamento te´rmico, na
eficieˆncia de refrigerac¸a˜o o´pticas nessas amostras.
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O vidro LBA apresenta intensa variac¸a˜o do campo cristalino, sendo uma excelente
matriz para investigar os significados f´ısicos dos Ωλ, estudar cine´tica de nucleac¸a˜o e cres-
cimento de cristais, investigar o papel de dopantes na estrutura v´ıtrea, bem como ratificar
a teoria de nucleac¸a˜o cla´ssica. A matriz LBA e´ promissora para o estudo da refrigerac¸a˜o
o´ptica em vitro-ceraˆmicas dado a facilidade de obter fases cristalinas nesse sistema. Esse
material e´ relativamente insta´vel estruturalmente comparado a outras matrizes v´ıtreas.
A infereˆncia Bayesiana (IB) mostrou-se promissora, uma vez que possibilita obter
as densidades de probabilidade e na˜o apenas o paraˆmetro de interesse pore´m, um pouco
mais complexa de ser implantada quando comparada ao me´todo de mı´nimos quadrados.
Apesar da possibilidade de utilizar IB os paraˆmetros JO continuam dependendo de um
ajuste bem feito das bandas de AO e PL para que os resultados sejam confia´veis.
Os pontos quaˆnticos em matrizes v´ıtreas apresentam amplo deslocamento Stokes,
comprometendo a refrigerac¸a˜o o´ptica nesses sistema devido o deslocamento do compri-
mento de onda me´dio da fotoluminesceˆncia para maiores comprimentos de onda, reduzindo
a cauda de refrigerac¸a˜o. Ale´m disso, para observar um resfriamento o´ptico eficiente, um
material tem que exibir certas propriedades o´pticas, tal como uma eficieˆncia quaˆntica de
luminesceˆncia maior que 97 % (veja Sec¸a˜o 2.4 ). Isso significa que os processos na˜o-
radiativos devem ser minimizados. Logo, reduzir a densidade de ligac¸o˜es O–H e´ essencial,
tornando a s´ıntese em atmosfera controlada necessa´ria.
Por fim, percebe-se que a refrigerac¸a˜o o´ptica supre algumas vantagens da refri-
gerac¸a˜o termoele´trica (refrigerac¸a˜o Peltier), p. ex. a possibilidade de obter baixas tem-
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peraturas, bem como algumas da refrigerac¸a˜o mecaˆnica, p. ex. vibrac¸o˜es dos compo-
nentes dos refrigeradores. Assim, acreditamos que as futuras aplicac¸o˜es tecnolo´gicas da
refrigerac¸a˜o o´ptica sera˜o norteadas pela possibilidade de reunir essas vantagens, e ou-
tras anteriormente discutidas, em um u´nico Dispositivo Refrigerador de Estado So´lido
(DROES).
5.2 Trabalhos Futuros
• Comparar dados de infereˆncia Bayesiana com os obtidos por mı´nimos quadrados;
• Investigar, por medidas de DRX, a formac¸a˜o de estruturas cristalinas nas amostras
quando a matriz LBA e´ dopada com concentrac¸o˜es crescentes de TiO2 ou Nd2O3;
• Bombear as amostras na cauda de refrigerac¸a˜o o´ptica e investigar a reduc¸a˜o de
temperatura via te´cnicas como PBD, DLT e caˆmera de infravermelho.
• Dopar LBA com Yb3+ e investigar a variac¸a˜o da cauda de resfriamento em func¸a˜o
da variac¸a˜o do campo cristalino;
• Implementar te´cnicas e procedimentos de purificac¸a˜o e de eliminac¸a˜o de estruturas
O–H para obter maior eficieˆncia quaˆntica;
• Dominar a s´ıntese de vidros fluoretos utilizando te´cnicas de purificac¸a˜o;
• Investigar refrigerac¸a˜o o´ptica na estrutura semicondutora GaAs, devido a` alta eficieˆncia
quaˆntica externa e cauda de refrigerac¸a˜o em 785 nm, compat´ıvel ao laser Ti:Safira
presente no nosso grupo de pesquisa.
5.3 Financiamento
Por fim, gostaria de agradecer as ageˆncias de apoio a` pesquisa. Em especial ao
CNPq, quanto ao apoio disponibilizado para o desenvolvimento desse projeto de pesquisa,
dentre outros a bolsa de doutorado (Processo CNPq: 158131/2013-4).
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I´ons de Terras Raras
A.1 Definic¸o˜es e S´ımbolo Termo
Segundo a IUPAC, sa˜o denominados Terras Rara (TR) todos os elementos que
possuem nu´mero atoˆmico de 57 a` 71 (se´rie dos lantan´ıdeos) incluindo o Escaˆndio (Z =
21) e o I´trio (Z = 39), contabilizando um total de 17 elementos [92].
Pode-se usar a configurac¸a˜o eletroˆnica do Xenoˆnio [Xe]4fn5s2 e [Xe] 4fn5d1s2 com
n variando de 1 a 14, para escrever a configurac¸a˜o dos ı´ons de TR. Sendo que todos
podem ser observados no estado trivalente TR3+, formando o´xidos do tipo TR2O3 [11].
Alguns podem ser observados com oxidac¸a˜o 2+ e 4+ como o Ce3+, Pr3+, Tb4+, Eu2+
e Yb2+, contudo com menor frequeˆncia, uma vez que esses estados sa˜o menos esta´veis
comparados aos trivalentes. E´ imposs´ıvel medidas absorc¸a˜o o´ptica e fotoluminesceˆncia
oriunda da camada 4f para os alguns ı´ons de TR, uma vez que alguns na˜o a possuem ou
esta e´ completa (Sc2+, Y3+, La3+ e Lu3+) [92].
A maioria dos ı´ons de TR3+, no entanto, possuem orbitais 4f parcialmente preen-
chidos e assim apresentam n´ıveis de energia caracter´ısticos de cada um, exibindo va´rios
picos de absorc¸a˜o ou de emissa˜o na regia˜o do UV-Vis e infravermelho. Muitos desses
ı´ons sa˜o utilizados como dopantes em matrizes v´ıtreas como, por exemplo, Nd3+ e Yb3+
embebidos nas matrizes tais como LBA, SNAB e SBP [85,93].
Para discutir transic¸o˜es eletroˆnicas em TR e´ necessa´rio introduzir o conceito de
S´ımbolo de Termo. Isso e´, uma representac¸a˜o adotada para especificar os n´ıveis de
energia 4f dos elementos terras rara.
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Veja o seguinte s´ımbolo termo:
(2S+1)LJ (A.1)
em que L e´ o nu´mero quaˆntico que indica a soma vetorial do momento angular orbital do
estado eletroˆnico e, analogamente, S representa a soma vetorial do momento angular do
spin do estado e J representa o momento angular total do estado eletroˆnico.
Para identificar a soma vetorial do momento angular orbital do estado eletroˆnico
convencionou-se utilizar uma letra do alfabeto, ou seja, para L = 0 atribui-se a le-
tra S, para L = 1 atribui-se a letra P e assim sucessivamente. Generalizando, para
L = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, ... tem-se S, P,D, F,G,H, I,K, ..... Observe que a letra J na˜o e´
utilizada para na˜o confundir com o momento angular total. Veja, como ficam os estados
fundamentais dos ı´ons Nd3+ e Yb3+ utilizando nessa tese:
Para Nd3+ tem-se:→(2S+1) LJ =4 I9/2;S = 3/2;L = 6; J = 9/2 (A.2)
Para Yb3+ tem-se:→(2S+1) LJ =2 F7/2;S = 1/2;L = 3; J = 7/2 (A.3)
As Figuras A.1 e A.2 apresentam os diagramas de energia e os s´ımbolos termos
correspondente a cada n´ıvel de energia 4f dos ı´ons Nd3+ e Yb3+, sendo esses valores
extra´ıdos da literatura [9, 10]. E´ poss´ıvel observar os estados fundamentais analisados
acima. Na Figura A.1, em particular, e´ poss´ıvel observar um sistema de quatro n´ıveis
que e´ utilizado como modelo teo´rico na refrigerac¸a˜o o´ptica, sistema esse formado da
degeneresceˆncia dos estados 2F5/2 e
2F7/2. Ale´m disso, e´ indicado a energia necessa´ria
( 980 nm) para excitar a transic¸a˜o 2F7/2 → 2F5/2.
No diagrama de energia para o neod´ımio (Figura A.2) e´ apresentado o processo
de absorc¸a˜o, quando excitado pela linha 514,5 nm, seguido pela relaxac¸a˜o (linha pontilha-
das) e depois a emissa˜o em torno de 1346, 1062, 885 nm. A grande vantagem desse tipo
diagrama, conhecidos como diagrama de Dieke [6], e´ que pode ser tomado como refereˆncia
para quase todos os ambientes, considerando que a variac¸a˜o ma´xima dos n´ıveis de energia
em func¸a˜o do meio hospedeiro e´ da ordem de algumas centenas de cm−1 (lembrando que
para cada ı´on TR existe um diagrama espec´ıfico). Os ele´trons da camada 4f dos ı´ons
terras raras apresentam uma forte blindagem pelos ele´trons das camadas externas 5s e 5p.
Contudo e´ poss´ıvel observar subn´ıveis de energia devido a` interac¸a˜o com o campo ligante
(denominado “efeito Stark”).
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Figura A.1: Diagrama dos n´ıveis de energia do ı´on Yb3+. Adaptado do trabalhado de
Dieke [6].
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Figura A.2: Diagrama dos n´ıveis de energia do ı´on Nd3+. Adaptado do trabalhado de
Dieke [6].
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Veja na Tabela A.1 as principais propriedades dos ı´ons de terra rara no estado
trivalente TR3+. Na u´ltima coluna desta tabela e´ apresentado o s´ımbolo termo atribu´ıdo
ao estado fundamental de todos os ı´ons terra rara.

















21Sc3+ 0,68 0 0 0 [Ar]3d0 1S0
39Y3+ 0,89 0 0 0 [Kr]4d0 1S0
57La3+ 1,03 0 0 0 [Xe]4f0 1S0
58Ce3+ 1,03 ↑ 1/2 3 5/2 [Xe]4f1 2F5/2
59Pr3+ 1,01 ↑↑ 1 5 4 [Xe]4f2 3H4
60Nd3+ 0,99 ↑↑↑ 3/2 6 9/2 [Xe]4f3 4I9/2
61Pm3+ 0,98 ↑↑↑↑ 2 6 4 [Xe]4f4 5I4
62Sm3+ 0,96 ↑↑↑↑↑ 5/2 5 5/2 [Xe]4f5 6H5/2
63Eu3+ 0,95 ↑↑↑↑↑↑ 3 3 0 [Xe]4f6 7F0
64Gd3+ 0,94 ↑↑↑↑↑↑↑ 7/2 0 7/2 [Xe]4f7 8S7/2
65Tb3+ 0,92 ↑↑↑↑↑↑↑↑ 3 3 6 [Xe]4f8 7F6
66Dy3+ 0,91 ↑↑↑↑↑↑↑↑↑ 5/2 5 15/2 [Xe]4f9 6H15/2
67Ho3+ 0,89 ↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑ 2 6 8 [Xe]4f10 5I8
68Er3+ 0,88 ↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑ 3/2 6 15/2 [Xe]4f11 4I15/2
69Tm3+ 0,87 ↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑ 1 5 6 [Xe]4f12 3H6
70Yb3+ 0,86 ↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑ 1/2 3 7/2 [Xe]4f13 2F7/2
71Lu3+ 0,86 ↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑↑ 0 0 0 [Xe]4f14 1S0
.
90
A.2 Tabela de Carnall et. al.
Segue a Tabela A.2 das transic¸o˜es e dos elementos da matriz, U(λ), para o ı´on
Nd3+. Esses dados foram extra´ıdos dos trabalhos publicados por Carnall et. al. [9,10,65]
e utilizados nos ca´lculos de Judd–Ofelt, nas Sec¸o˜es 4.1 e 4.2.
Tabela A.2: Transic¸o˜es eletroˆnicas 4f e os elementos de matriz, U(λ), para o ı´on Nd3+.
Nı´vel
Nd3+ (LaCL3) Nd
3+ (aquoso) U(λ) = 〈bJ | U (λ) | bJ ′〉
Ecal(cm
−1) Eexp(cm−1) Ecal(cm−1) Eexp(cm−1) U(2) U(4) U(6)
4I9/2 178 146 130 146 - - -
4I11/2 2043 2028 2007 2028 0,0194 0,1073 1,1652
4I13/2 4029 4010 4005 4050 0,0001 0,0136 0,4557
4I15/2 6092 6058 6080 6050 0,0000 0,0001 0,0452
4F3/2 11475 11438 11527 11460 0,0000 0,2293 0,0549
4F5/2 12517 12466 12573 12480 0,0010 0,2371 0,3970
2H9/2 12710 12618 12738 12590 0,0092 0,0080 0,1154
4F7/2 13504 13437 13460 13500 0 0,0027 0,2352
4S3/2 13435 13524 13565 13500 0,0010 0,0422 0,4245
4F9/2 14793 14722 14854 14700 0,0009 0,0092 0,0417
4H11/2 16001 15935 16026 15870 0,0001 0,0027 0,0104
4G5/2 16999 17135 17167 17300 0,8979 0,4093 0,0359
4G7/2 17194 - 17333 17460 0,0757 0,1848 0,0314
2F13/2 18874 - 19018 - 0,0068 0,0002 0,0312
4G7/2 18965 19020 19103 19160 0,0550 0,1570 0,0553
4G9/2 19369 19434 19544 19550 0,0046 0,0608 0,0406
4K15/2 20858 - 21016 21000 0 0,0052 0,0143
2G9/2 21060 21056 21171 21300 0,0010 0,0148 0,0139
2(D,P )3/2 21191 21129 21266 21300 0 0,0188 0,0002
2G11/2 21357 21426 21563 21650 0 0,0053 0,0080
2P1/2 23050 23214 23140 23250 0 0,0367 0
2D5/2 23750 23780 23865 23900 0 0,0002 0,0021
2(P,D)3/2 26158 26160 26260 26300 0 0,0014 0,0008
4D4/2 27990 27981 28312 28300 0 0,1960 0,0170
4D5/2 28187 - 28477 28500 0,0001 0,0567 0,0275
2I11/2 28388 - 28624 - 0,0049 0,0146 0,0034




Segue as linhas de comando para o me´todo de mı´nimos quadrados e para infereˆncia
Bayesiana em linguagem R. Uma cortesia do Professor Dr. Jose´ Waldemar Silva da
Faculdade de Matema´tica (FAMAT) da Universidade Federal de Uberlaˆndia (UFU).
B.1 Ajuste de Curvas
A Figura B.1 apresenta um ajuste feito no espectro de absorc¸a˜o da amostra LBA
+ 2,0Nd2O3 + 5,0TiO2(%em massa), como exemplo. Em seguida sa˜o apresentados os
dados resultantes referente as 10 bandas encontradas.
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Figura B.1: Exemplo de ajuste no espectro de absorc¸a˜o o´ptica da amostra LBA +
2,0Nd2O3 + 5,0TiO2 (% em massa).
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| Banda | Range (nm) | lambda_medio (nm) | Area (Hz.cm-1) | U2 | U4 | U6 |
-------------------------------------------------------------------------------------------------------
| 1 | (10752,11806) | 11279 | 4.1911e+12 | 0.0000 | 0.2283 | 0.0554 |
-------------------------------------------------------------------------------------------------------
| 2 | (12091,12936) | 12514 | 1.5366e+13 | 0.0101 | 0.2419 | 0.5178 |
-------------------------------------------------------------------------------------------------------
| 3 | (12919,14025) | 13472 | 1.7915e+13 | 0.0011 | 0.0431 | 0.6619 |
-------------------------------------------------------------------------------------------------------
| 4 | (14064,15197) | 14631 | 3.4483e+12 | 0.0009 | 0.0092 | 0.0406 |
-------------------------------------------------------------------------------------------------------
| 5 | (15552,16233) | 15892 | 1.0456e+12 | 0.0000 | 0.0027 | 0.0104 |
-------------------------------------------------------------------------------------------------------
| 6 | (16233,17953) | 17093 | 5.0940e+13 | 0.9682 | 0.5846 | 0.0617 |
-------------------------------------------------------------------------------------------------------
| 7 | (18181,20408) | 19294 | 1.8897e+13 | 0.0711 | 0.2295 | 0.1279 |
-------------------------------------------------------------------------------------------------------
| 8 | (20449,22421) | 21435 | 8.0677e+12 | 0.0000 | 0.0306 | 0.0229 |
-------------------------------------------------------------------------------------------------------
| 9 | (22624,23696) | 23160 | 2.6881e+12 | 0.0000 | 0.0396 | 0.0000 |
-------------------------------------------------------------------------------------------------------
| 10 | (27322,28985) | 28153 | 4.3368e+13 | 0.0000 | 0.2584 | 0.0000 |
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Bandas Encontradas
(1) For range (10752,11806) and lambda_medio 11279 (nm) found:
4F 3/2 <=> 4I 9/2
(2) For range (12091,12936) and lambda_medio 12514 (nm) found:
4F 5/2 <=> 4I 9/2
4I 9/2 <=> 2H 9/2
(3) For range (12919,14025) and lambda_medio 13472 (nm) found:
4F 7/2 <=> 4I 9/2
4S 3/2 <=> 4I 9/2
(4) For range (14064,15197) and lambda_medio 14631 (nm) found:
4I 9/2 <=> 4F 9/2
(5) For range (15552,16233) and lambda_medio 15892 (nm) found:
4I 9/2 <=> 2H 11/2
(6) For range (16233,17953) and lambda_medio 17093 (nm) found:
2G 7/2 <=> 4I 9/2
4G 5/2 <=> 4I 9/2
(7) For range (18181,20408) and lambda_medio 19294 (nm) found:
4G 7/2 <=> 4I 9/2
4I 9/2 <=> 2K 13/2
4I 9/2 <=> 4G 9/2
(8) For range (20449,22421) and lambda_medio 21435 (nm) found:
2D 3/2 <=> 4I 9/2
4I 9/2 <=> 2K 15/2
4I 9/2 <=> 4G 11/2
(9) For range (22624,23696) and lambda_medio 23160 (nm) found:
2P 1/2 <=> 4I 9/2
(10) For range (27322,28985) and lambda_medio 28153 (nm) found:
4I 9/2 <=> 4D 5/2
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B.2 Me´todo dos Mı´nimos Quadrados em R
A partir da teoria de Judd-Ofelt obte´m-se o sistema de equac¸o˜es condizente com





















































2 + i (B.1)
em que, cada linha do sistema e´ associada a uma dada transic¸a˜o f − f . Um requisito
para o me´todo dos mı´nimos quadrados e´ que o fator imprevis´ıvel (erro) seja distribu´ıdo
aleatoriamente, essa distribuic¸a˜o seja normal e independente. Assim, esse sistema pode













































yi ≡ 3h(2j + 1)
8pi2mcνξ
fi, (B.2)













































1Caso queira, retorne ao in´ıcio da discussa˜o sobre sobre Infereˆncia Bayesiana, Sec¸a˜o 4.2, para visua-
lizar a demonstrac¸a˜o de como chegar ao sistema de equac¸o˜es B.1.
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tem-se: UΩ +  = Y . Logo  = Y − UΩ.
O Me´todo dos Mı´nimos Quadrados (MMQ), e´ uma te´cnica que procura encontrar
o melhor ajuste para um conjunto de dados tentando minimizar a soma dos quadrados







(Y − UΩ)T (Y − UΩ)
]
= 0
UT (Y − UΩ) + (Y − UΩ)TU = 0
UT (Y − UΩ) + UT (Y − UΩ) = 0
UTY − UTUΩ = 0
UTUΩ = UTY. (B.3)
Essas equac¸o˜es, definidas na Eq. (B.3), sa˜o denominadas equac¸o˜es normais ou
sistema de equac¸o˜es normais. Inserindo o termo (UTU)−1 em ambos os lados da equac¸a˜o,
obte´m-se:
IΩ = (UTU)−1UTY. (B.4)
Sendo IΩ = Ω, resta calcular a matriz (UTU)−1UTY e assim obter a matriz Ω, ou
seja, os paraˆmetros de intensidade Ωλ=2,4,6 de Judd-Ofelt.
Segue as linhas de comando em linguagem R para ca´lculo por esse me´todo, utili-
zadas nesse trabalho.
U<-rbind(c(0, 0.2293, 0.0549), ###4F3/2
c(0.0010, 0.2371, 0.3970), ###4F5/2
c( 0, 0.0027, 0.2352), ###4F7/2
c(0.0010, 0.0422, 0.4245), ###4S3/2
c(0.0757, 0.1848, 0.0314), ###2G7/2
c(0.0550, 0.1570, 0.0553), ###4G7/2












B.3 Infereˆncia Bayesiana em R




dados<-read.table("dadosvaldeir.txt",h=T) ## importando os dados
attach(dados)
exp1<-dados[concentracao=="1",] ## restringido a` concentrac¸~ao 1
Y<-exp1$Y
X<-cbind(exp1$O2,exp1$O4,exp1$O6) ## matriz com omegas 2, 4 e 6
n<-length(Y) ## quantidade de observac¸~oes
iter<-15000 ## quantidade de interac¸~oes
## descarte inicial - Burn in.
## Objetivo: eliminar o efeito do chute inicial
B = 1000
## Saltos - thin (dista^ncia entre valores).
## Objetivo: eliminar a autocorrelac¸~ao
T = 10
## amostra final - amostra va´lida
amostra<-matrix(0, (iter-B)/T ,4)
## chute inicial para o para^metro de precis~ao
## (inverso da varia^ncia)
tau<-1.197270e+41
## chutes iniciais para os para^metros do modelo de regress~ao
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b<-c(1.320620e-20,2.853189e-20,1.591772e-20)




## amostra valores de tau
b<-mvrnorm(1,ginv(t(X)%*%X)%*%t(X)%*%Y,ginv(t(X)%*%X)/tau)
## amostra valores de b - coeficientes do modelo
if((i-B)%%T == 0) {amostra[(i-B)/T,]<-c(b,tau)}
## armazena um valor a cada T valores depois das




## estatı´sticas - resumo
HPDinterval(mcmc(amostra))
## Intervalo de Ma´xima Densidade a Posteriori
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